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CAPÍTULO 1 
 INTRODUCCIÓN 
Las innovaciones tecnológicas de hoy en día demandan sistemas de 
almacenamiento de energía con una mayor eficiencia y un menor impacto al 
medio ambiente. Una de las alternativas contempladas entre las nuevas formas 
de almacenar y utilizar la energía son los sistemas electroquímicos1. Las 
baterías, celdas de combustible y los capacitores electroquímicos (también 
llamados supercapacitores o ultracapacitores) forman parte de las alternativas 
que se evalúan actualmente.  
 
Los capacitores electroquímicos (CEs) son dispositivos que almacenan 
hasta diez mil veces más carga y energía que un capacitor convencional. Se 
espera que junto con las baterías y celdas de combustibles los CEs puedan 
formar sistemas híbridos que satisfagan las necesidades energéticas de una 
forma sustentable. Los CEs, tienen energía y potencia específica intermedias 
entre los capactitores dieléctricos (convencionales) y las baterías. Es decir 
almacenan más energía que un capacitor convencional, pero la liberan más 
lentamente. En cambio almacenan menos energía que una batería pero la 
 
   1 
 liberan más rápidamente. La gráfica de Ragone (figura 1) muestra la energía y 
potencia especifica de varios sistemas electroquímicos.  
 
La tendencia de las investigaciones sobre CEs van encaminadas a 
desarrollar dispositivos que almacenen la mayor cantidad de energía posible y 
la liberen rápidamente, y que el ciclo de carga-descarga no altere la energía y 
potencia específica de los CEs. 
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Figura 1. Gráfica de Ragone 
 
Entre las aplicaciones en las que se busca utilizar a los CEs son como 
fuentes de energía híbridas (batería y CEs), como fuentes de energía de 
respaldo, como fuentes de encendido para celdas de combustible, en la 
aceleración, frenado regenerativo y encendido de vehículos eléctricos y como 
generadores de pulsos de energía en teléfonos celulares2,3. Cabe mencionar 
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 que en todo circuito electrónico se encuentra un capacitor (convencional) y es 
de esperarse que los SCs puedan remplazarlos, lo que implica un número alto 
de potenciales aplicaciones. 
 
La tendencia de uso para materiales que conforman a los electrodos de un 
CEs es hacia nanopartículas o materiales nanoestructurados. La importancia de 
tener materiales a escala nanométrica recae en sus propiedades, ya que 
difieren de las de los materiales convencionales, al disminuir el tamaño de las 
partículas.  Para un CEs las propiedades importantes con las que debe contar 
un material son las eléctricas y una elevada área superficial. Algunas 
nanoarquitecturas (morfología de la partícula) ofrecen una mayor área 
superficial como lo son las estructuras mesoporosas (estructuras con diámetros 
de poro de 2 a 50nm), nanotubos y mallas moleculares. La síntesis dirigida por 
micelas es potencialmente útil para controlar el tamaño, la distribución de 
tamaños y la nanoarquitectura de materiales con elevada área superficial. 
 
El enfoque de la presente investigación fue sintetizar materiales 
nanoestructurados utilizando micelas como agentes directores, con el fin de 
identificar materiales con un uso potencial como electrodos en capacitores 
electroquímicos. Los materiales que se sintetizaron fueron óxidos de metales de 
transición (Mn, Fe, V).  
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 1.1. Antecedentes 
 
Un capacitor consta de dos conductores (o placas) separados por un 
aislante o dieléctrico (figura 2). Al conectar el capacitor a una diferencia de 
potencial (batería), las placas se cargan con igual magnitud, pero con cargas 
opuestas. Las cargas quedan almacenadas por un mecanismo electroestático 
ya que se atraen mutuamente. La capacitancia de un capacitor es una medida 
de sus posibilidades de almacenar carga y energía eléctrica. La capacitancia y 
la energía del capacitor quedan definidas por las siguientes ecuaciones. 
d
A
V
Q
C O
ε==                                                                                                       (1) 
d
AV
QVE O
2
2
1
2
1 ε==                                                                                           (2) 
Donde “C” es la capacitancia en Faradios, “Q” es la carga en coulombios y “V” 
es la diferencia de potencial5 en Voltios, εO es la permitividad en el vacío, “d” la 
distancia que separa las placas (del orden de µm) y “A” el área de las placas. A 
mayor área de las placas, mayor será la capacitancia y la energía almacenada 
en el capacitor. A menor distancia entre placas, mayor será la capacitancia y la 
energía del capacitor. Los valores comunes para un capacitor caen en el orden 
de pF, nF y µF. 
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 + -
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+ -
d
Capacitor  
Figura 2. Esquema de un Capacitor. 
 
1.1.1. Capacitores Electroquímicos. 
Un capacitor electroquímico es un dispositivo de almacenamiento de energía 
y carga eléctrica, que consta de dos electrodos que se sumergen en un 
electrolito y un separador entre  los dos electrodos4. Los electrodos pueden ser 
fabricados con materiales que contienen una gran área superficial y una 
porosidad uniforme con diámetros de poro del orden de 2-50 nanómetros 
(mesoporos)5. Carbono mesoporoso, nanotubos de carbono, óxidos de metales 
de transición y polímeros conductores son los materiales que comúnmente 
conforman los electrodos de un CE. Los electrolitos utilizados pueden ser 
acuosos y no acuosos5.  
 
Como se mencionó anteriormente, frente a una batería, un capacitor 
electroquímico además de poder liberar con mayor velocidad la energía, tolera 
cerca de un millón de ciclos5 (carga-descarga) y esto es una de las ventajas 
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 que tiene sobre las baterías. Uno de los problemas de las baterías es su ciclo 
de vida, que es mucho más corto que el de un CE, debido a que ocurren 
reacciones químicas en sus electrodos, las cuales no siempre son reversibles, 
lo que conlleva a una degradación tanto del electrodo como del electrolito6. La 
diferencia del ciclo de vida de estos dos dispositivos se debe a su mecanismo 
para almacenar la carga. 
 
Los capacitores electroquímicos se pueden clasificar en dos categorías 
según el mecanismo que presentan para almacenar la carga5,7. Los capacitores 
electroquímicos con doble capa eléctrica y capacitores electroquímicos con 
pseudocapacitancia. 
 
1.1.2. Capacitores Electroquímicos de doble capa eléctrica  
En un capacitor electroquímico de doble capa eléctrica, la carga queda 
almacenada por un mecanismo electroestático. Al aplicar una diferencia de 
potencial al CE, uno de sus electrodos se carga positivamente y el otro 
negativamente. Esto provoca una difusión de los iones desde el seno de la 
solución hacia la superficie del electrodo. En la interfase electrodo-electrolito se 
forma la doble capa eléctrica (figura 3), donde los iones del electrolito son 
atraídos por las cargas opuestas de los electrodos. En este proceso no hay una 
transferencia de electrones en la interfase electrodo-electrolito, por lo tanto no 
hay transformaciones químicas del electrodo ni del electrolito, no es un proceso 
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 faradaico8.  Los electrones de la banda de conducción de los materiales que 
conforman los electrodos son los involucrados en la generación de la doble 
capa eléctrica. 
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       20-300 Ǻ               Seno de la Solución 
Figura 3. Esquema de la Doble Capa Eléctrica. 
 
El mecanismo de doble capa eléctrica depende del área superficial de los 
electrodos, generalmente a mayor área superficial, el electrodo podrá estar en 
contacto con una mayor cantidad de electrolito y podrá almacenar más iones, lo 
que incrementará la carga almacenada. La figura 4 muestra un esquema de un 
CE con la formación de la doble capa eléctrica. 
 
V
-
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Esquema de un SC de doble capa eléctrica. 
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La formación de la doble capa eléctrica implica sólamente un reordenamiento 
de los iones del electrolito (figura 5), un proceso que ocurre en un tiempo 
cercano a los 10-8s y que es mucho más rápido que muchas reacciones redox 
(10-2-10-4s)1. Lo anterior le confiere a los CEs de doble capa eléctrica varias 
propiedades; una rápida respuesta a los cambios de potencial, lo que se 
traduce en una mayor velocidad de carga y descarga y al ser un mecanismo 
ausente de reacciones químicas no hay degradación de los materiales 
(idealmente, ya que siempre hay presencia, aunque mínima, de reacciones 
redox, lo que provoca una degradación lo que aumenta el número de ciclos 
carga-descarga (su tiempo de vida).  
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     Circuito abierto                                Circuito cerrado  
Figura 5. Mecanismo de Almacenamiento de Carga. 
 
La capacitancia y la energía del capacitor se expresa por la ecuación 3 y 4 
respectivamente. 
d
S
V
Q
C
ε==                                                                                                          (3)   
d
SV
QVE
2
2
1
2
1 ε==                                                                                                                                            (4) 
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Donde “Q” es la carga en coulombios y “V” es la diferencia de potencial5 en 
Voltios, “S” es el área superficial del electrodo y “d” el espesor de la doble capa 
eléctrica.  Debido  a que la distancia que separa las cargas en un CE de doble 
capa eléctrica es del orden de amstrongs, la capacitancia, que es inversamente 
proporcional a la distancia que separa las cargas, aumenta alrededor de 10,000 
veces comparada con un capacitor convencional. Otro factor que ayuda a este 
incremento, es la gran área superficial  de los electrodos utilizados en CE, como 
se mencionará más adelante. 
 
Los electrolitos utilizados en capacitores electroquímicos de doble capa han 
sido tanto acuosos como no acuosos.  Los materiales utilizados como 
electrodos en capacitores electroquímicos de doble capa eléctrica han sido a 
base de carbono, tales como: negro de carbono, aerogel de carbono, nanotubos 
de carbono, carbón activado, carbón de hulla, antracita, lignita, bituminoso 
alquitrán, algunas resinas, materiales compositos (polímeros y nanotubos de 
carbono) y polímeros como resorcinol-formaldehído. Las áreas superficiales 
típicas de estos materiales caen en el rango de 200-2600m2/g1, , ,8 9 10 y la 
capacitancia se encuentra entre los 50 y 300 F/g. 
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 TABLA 1.  
CAPACITANCIA ESPECÍFICA DE ELECTRODOS DE CARBONO 
Material Área Superficial 
m2/g 
Electrolito Capacitancia 
F/g 
Referencia 
Carbón Activadoa 1097 Na2SO4 74 11
Nanotubos de Carbonob 568 H2HO4 62 12
Carbón Mesoporoso 469 NaOH 41.5 13
Aerogel de Carbónc 632 H2HO4 104 14
Carbón Microporosod 1525 KOH 284 15
Nanofibras de Carbonoe 212 H2SO4 60 16
Antracita 2647 LiClO4
f 220 17
Bituminoso 2105 LiClO4
f 167 17
Lignita 884 LiClO4
f 65 17
a Fibras de Banana. b Carbón Activado con KOH y  funcionarizado con NH3. 
c Obtenido de 
cresol-resorcinol-formaldehído. d Obtenido a base de Resorcinol-Formaldehído. e Activadas con 
KOH. f En propilen carbonato.                                                                         
 
En la tabla 1 se muestra la relación entre área superficial y la capacitancia 
de diferentes tipos de materiales a base de carbón.  Se puede observar que a 
mayor área superficial del material, la capacitancia no necesariamente 
aumenta, como podría esperarse según la ecuación 3. Esto se debe al tamaño 
de los poros del material, que al no tener un tamaño adecuado, los iones del 
electrolito no podrán tener acceso a toda el área superficial, por lo que la 
capacitancia disminuye. Frackowiak18 encontró que para incrementar la 
capacitancia existe una relación óptima para el tamaño de poro y el tamaño del 
ión. 
 
En general, los electrodos para un CE deben tener una gran área superficial, 
una buena distribución de poros (mesoporos)  que se adapten al tamaño de los 
iones solvatados para facilitar el acceso de los iones a la superficie del 
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 electrodo, una buena conductividad y la ausencia de reacciones 
secundarias13, ,17 18. 
1.1.3. Capacitores Electroquímicos con Pseudocapacitancia. 
Los capacitores electroquímicos con pseudocapacitancia, también llamados 
pseudocapacitores o capacitores redox7, almacenan la carga en la superficie 
del electrodo mediante un proceso de transferencia de electrones en la interfase 
electrodo-electrolito, que puede provocar cambios en los estados de oxidación 
tanto del electrolito como del electrodo, pero sin llegar a una transformación 
completa de los materiales como sucede en una batería. La pseudocapacitancia 
es un proceso faradaico, que en principio también depende del área superficial 
del electrodo. Existen tres mecanismos que dan origen a la pseudocapacitancia; 
la adsorción de iones, reacciones redox entre el electrolito y electrodo y la 
intercalación-desintercalación1.  
-
-
-
-
-
-
-
-
-
+
+ +
-
-
+-
 
Figura 6. Esquema de Pseudocapacitor. 
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 La adsorción de iones tiene origen en la superficie del electrodo y depende 
del rango de potencial aplicado. La ecuación general del proceso se describe a 
continuación. 
C+ + M + e-                    M-C+
K1
K2                                                                                 (5) 
Donde  
C+ = Catión adsorbido 
M = superficie del material activo 
 
La adsorción requiere que la energía libre de Gibbs  de adsorción sea menor 
a cualquier otra energía libre correspondiente a otro proceso, por ejemplo la 
formación de hidrógeno (cuando el catión es H+), la energía de hidratación o la 
energía de un proceso redox, etc. El sistema se debe encontrar en equilibrio 
termodinámico para obtener un comportamiento pseudocapacitivo ideal. Esto 
implica que la velocidad de adsorción (K1) y la velocidad de desorción (K2) 
deben ser iguales y mayores a la velocidad de cualquier otro proceso (K3). 
 
Las reacciones redox que tienen lugar en sistemas pseudocapacitivos deben  
generarse solamente en la interfase electrodo-electrolito. Esto conlleva a una 
dificultad para controlar la reacción redox ya que de lo contrario el sistema 
sufriría una transformación química completa. De igual forma la energía libre de 
Gibbs debe ser menor a la de cualquier otro proceso que pueda presentarse en 
el sistema y la velocidad mayor a la velocidad de cualquier otro proceso. 
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 Por último, las reacciones de intercalación-desintercalación también pueden 
generar pseudocapacitancia.  Estas reacciones involucran principalmente la 
intercalación-desintercalación del ión Li+. A diferencia de la adsorción, en éste 
proceso los cationes se insertan entre las capas estructurales de los materiales 
que se mantienen unidas por fuerzas de van der Waals. La difusión de los 
cationes, hacia y desde las capas, disminuirá la velocidad de carga y descarga 
de los CEs. 
 
Los tres mecanismos de pseudocapacitancia implican cambios en los estados 
de oxidación en el electrodo y electrolito, por lo que se pueden almacenar de 2 
a 3 electrones por átomo, o incluso más, dependiendo de los estados de 
oxidación de los átomos accesibles en la superficie del electrodo. Esto 
incrementa la capacitancia de 10 a 100 veces el valor obtenido con capacitores 
de doble capa eléctrica19, ya que en estos CEs se almacena un electrón por 
átomo accesible en la superficie del electrodo. En la sección anterior se 
mencionó que la doble capa eléctrica solamente requiere de un reordenamiento 
de los iones del electrolito, un proceso que tarda cerca de 10-8s, éste proceso 
ocurre a una mayor velocidad que muchas reacciones redox (10-2-10-4s)1,  
procesos de adsorción y procesos de intercalación-desintercalación, lo que 
implica que un capacitor redox, carga y descarga a una menor velocidad que la 
de un CE con doble capa eléctrica. Entre un 5 y 10% de la capacitancia de un 
pseudocapacitor se debe a la presencia de la doble capa eléctrica. En cambio 
un CE de doble capa eléctrica exhibe una pseudocapacitancia entre 1 y 5% 
debido a las reacciones redox que ocurren en los electrodos19. 
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 Al igual que los CE de doble capa eléctrica los electrolitos utilizados en 
pseudocapacitores son tanto acuosos como no acuosos. Los óxidos de metales 
de transición,20 óxidos de metales nobles, óxidos de semimetales21 y polímeros 
conductores7 se utilizan como electrodos en capacitores redox. Entre los óxidos 
más prometedores se encuentran los de de Mn, Mo, V y Ni porque son menos 
tóxicos y más económicos21,22 que los electrodos de RuO2
.xH2O, quienes han 
presentado la mayor capacitancia23. Actualmente los electrodos para 
capacitores electroquímicos (pseudocapacitancia y doble capa eléctrica) son 
fabricados con nanopartículas porosas,24 ya que los materiales cambian sus 
propiedades a escala nanométrica y por su morfología25. Los poros aumentan el 
área superficial de la partícula lo que favorece una mayor capacitancia del 
material. Los diámetros de poro normalmente miden de 2 a  50nm (mesoporos). 
En la tabla 2 se muestra la capacitancia de varios óxidos metálicos junto con el 
área superficial y la nanoarquitectura de la partícula.  
Actualmente una de las tendencias de las investigaciones sobre CEs va en 
dirección de utilizar capacitores tanto simétricos como asimétricos, los primeros 
utilizan un electrodo negativo y positivo del mismo material, los CEs asimétricos 
(también llamados híbridos1) utilizan cada electrodo de un material 
diferente32,35. Esto permite incrementar la ventana de potencial lo que a su vez 
incrementaría la energía almacenada en el CE, según la ecuación 2.  La 
preparación de óxidos mixtos con el fin de incrementar la capacitancia es otra 
de las tendencias actuales a nivel internacional. 
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 TABLA 2.  
CAPACITANCIA ESPECÍFÍCA DE ÓXIDOS METÁLICOS 
Compuesto Capacitancia 
F/g 
Área 
Superficial 
(m2/g) 
Tamaño 
(nm) 
Nanoarquitectura Ref. Año 
RuO2 267    23 2005 
RuO2xH2O 800    23 2005 
H0.2RuO2.1nH2O 700   Nanoláminas 23 2005 
Ti2FeRuO2 110  15 Nanocristales 26 2002 
SrRuO3 160    26 2002 
Co3O4 401 212 3 Mesoporosa 20 2005 
MnO2 168
a
166b 
202c 
698d
132a
180b 
 
 
30b 
50c 
3d
Nanoplaquetasa 
Nanoplaquetasb
Nanoláminasc 
Película Delgadad
21a
22b 
3c 
27d
2005a
2002b 
2005c 
2000d
Ȗ-MnO2 19 35   34 2007 
Ȗ-Mn0.97Co0.3O1.99 21 26   34 2007 
Ȗ-Mn0.89Al0.11O1.95 68 184  Nanoalambres 34 2007 
SnO2 525mAh/g  250* Nanotubos 28 2005 
NiO 265a 
50b 
696c
 
 
284c
  
Nanopartículasb 
Mesoporosac
27a 
29b 
35c
2000a 
2001b 
2006c
<50b 
10 
MnMoOx 190.9   Película Delgada 30 2005 
V2O5 1240mAh/g
a 
720mAh/gb 
150c  
  Nanoplaquetasa 
Nanofibrasb 
Nanofibrasc
12a,
b 
32c
2005a,b 
2006c
In2O3 190  250** Nanobarras 33 2004 
* Diámetro del nanotubo. ** Longitud de la nanobarra. 
Fe2O3 75 200  Granos 32 2006 
 
                                                     
1.2. Nanomateriales 
Se define como una nanopartícula aquella partícula que tiene al menos una 
de sus dimensiones dentro de un rango de 1 y 100nm36. Existen diversas 
morfologías que una partícula puede adoptar, algunos ejemplos son 
nanobarras, nanodiscos, nanopuntos, nanocintas, nanotubos, nanoalambres 
y estructuras mesosporosas (poros con diámetros entre 2 y 50nm). Cada 
morfología es utilizada en una diferente aplicación. 
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 En los últimos años el desarrollo de la nanoquímica se ha encaminado al 
control de la morfología y el tamaño de las nanopartículas37, ya que el 
control de estos factores modifica las propiedades eléctricas, ópticas y 
catalíticas de los nanomateriales38 las cuales difieren drásticamente de las 
propiedades de los  materiales convencionales. El impacto en el desarrollo 
de tecnología y en investigación básica es prometedor.  Nuevas tecnologías 
están emergiendo a causa de las propiedades de los nanomateriales.  Como 
ejemplo se tiene a los sensores químicos y materiales con comportamiento 
fotovoltaico, además de hacer procesos más eficientes como el 
almacenamiento y conversión de la energía, la catálisis, la fotocatálisis. De 
igual forma se obtienen materiales con propiedades modificadas o 
incrementadas como propiedades magnéticas, luminicentes, de absorción 
de radiación electromagnética etc. Para controlar la propiedad de un 
nanomaterial es necesario controlar la morfología y tamaño de las 
nanopartículas, lo anterior hace de vital importancia comprender el 
mecanismo de formación de los nanomateriales, a fin de controlar dicha 
propiedad.  
 
Para un CE, las morfologías o nanoarquitectura de los materiales que 
brindan una mayor área superficial son las que presentan una potencial 
aplicación como electrodos en capacitores electroquímicos, como es el caso 
de los nanotubos y partículas con una nanoestrcutura mesoporosa. 
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 Para sintetizar nanoparticulas se encuentran varios métodos químicos 
reportados en la literatura, algunos de ellos son: sol-gel, precipitación 
química y síntesis solvotermal25. Una de las metodologías que permite tener 
un mayor control sobre la morfología y el tamaño de la partícula es la 
síntesis dirigida por micelas, ya sea empleando a las micelas como 
nanoreactores o como nanomoldes 39, ,40 41. 
1.2.1. Síntesis de Nanopartículas Dirigida por Micelas 
Las micelas son cúmulos moleculares con un orden determinado que se 
autoensamblan espontáneamente42. Las moléculas que conforman a las 
micelas son surfactantes y éstas presentan la propiedad de autoensamblaje. 
Los surfactantes son una clase de moléculas anfipáticas que cuentan con 
una parte hidrofóbica y otra hidrofílica (figura 7) en su estructura.  
 Hidrofílica Hidrofóbica
Figura 7. Molécula de Surfactante. 
 
 
Los surfactantes se pueden clasificar de acuerdo a su grupo polar, en 
surfactantes catiónicos, aniónicos, no iónicos y anfótericos43 (figura 8). 
17 
 
 Na+
SO O
O
O-
 
Aniónico
N+
Br-
 
Catiónico 
 
NH2 No iónico
Anfóterico N CH3
CH3
HC
COO  
Figura 8. Tipos de Surfactantes. 
 
Una micela normal se forma cuando las cadenas hidrófobicas del surfactante se 
asocian entre sí, hacia el centro de la micela y los grupos hidrófilicos se 
proyectan hacia fuera (figura 9 a) para interactuar con el solvente polar. En la 
micela inversa los grupos hidrófilicos se orientan al centro de la micela y los 
grupos hidrofóbicos se proyectan hacia fuera (figura 9 b) para interactuar con el 
solvente no polar. En el núcleo de la micela  puede existir una fase orgánica o 
acuosa dependiendo si la micela es normal o inversa (figura 9)44.  
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a) Micela Normal 
 
b) Micela Inversa 
 
c) Fase orgánica y fase acuosa en el núcleo de la micela (corte transversal). 
Figura 9. Estructura de la Micela. 
 
Las micelas adoptan diferentes morfologías, como micelas esféricas, 
helicoidal, cilíndrica, lamelar, cúbica, hexagonal cilíndrica y sus formas 
inversas25, ,45 46. La morfologías de las micelas obedecen a diagramas de fase, 
de esta forma se pueden preparar composiciones que contengan a la 
morfología de interés, como muestra la figura 10. Los diagramas de fase más 
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 comunes son los binarios, que describen sistemas surfactante-agua. Los 
ternarios, menos comunes, describen sistemas más complejos, donde 
comúnmente se involucra un solvente orgánico. 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Líquido + Surfactante Sólido
Figura 10. Diagrama de Fases Surfactante-Agua. 
 
En la preparación de nanopartículas las micelas se utilizan como nanomoldes. 
Normalmente se prepara una composición de la morfología deseada de la 
micela para que sirva de molde. Una vez formada la micela, se pone en 
contacto con un precursor, para lograr que la micela sea recubierta  con dicho 
precursor. Las interacciones entre el surfactante y el precursor es un factor vital 
para que se lleve a cabo la reacción en la superficie de la micela. La figura 11 
muestra una fase hexagonal cilíndrica en presencia de un precursor, el cual 
CCM
Tk
% Surfactante
50 1000
II.  Micelas 
Cilíndricas
I. Micelas Esféricas 
III. Fase 
Hexagonal
IV.  Fase Cúbica
V. Fase Lamelar
I 
II 
V 
IV 
III
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 recubre la superficie de los cilindros para llevar a cabo la polimerización 
inorgánica. Una vez que la reacción ha terminado se remueve el surfactante, ya 
sea por calcinación, extracción con algún solvente o por eliminación química. Al 
remover el surfactante lo que se obtiene es una nanoestructura porosa que 
también es conocida como malla molecular.  La figura 11 muestra una malla 
molecular con poros cilíndricos en un arreglo hexagonal. La figura 11 muestra 
una micela cilíndrica y un posible mecanismo que lleva a la obtención de 
nanotubos o a la malla molecular. De nuevo el surfactante se elimina por los 
métodos ya descritos. 
 
Un ejemplo claro de cómo las micelas influyen en la nanoarquitectura de la 
partícula se puede encontrar en el artículo de  Yi Xie44 donde obtuvo nanotubos 
de CdS y nanoalambres del mismo compuesto, utilizando lauril sulfonato de 
sodio como surfactante en concentraciones para obtener una micela cilíndrica. 
Rao47 obtuvo nanotubos de CdS y CdSe utilizando como surfactantes Triton 
100-X, AOT y un polioxitileno. De Guire48 obtuvo nanotubos de una mezcla de 
óxidos de titanio y vanadio utilizando como surfactante hexildecilamina. 
Nanotubos de (C4H12N)14[(UO2)10(SeO4)17(H2O)] con un alto grado de porosidad 
han sido obtenidos con micelas por Krivovichev49 utilizando como molécula 
anfipática butilamina. Peng sintetizó microtubos de TiO2 con poros de forma 
cilíndrica que tienen un diámetro de 3.2nm y un área superficial de 390m2/g 
utilizando como surfactante laurilamina hidroclorada50. Ninguno de estos 
autores utilizó a los nanotubos como electrodos en CEs. 
 
21 
 
                         
+
 
 
 
 
 
 
                       
+
 
 
 
 
 
Figura 11. Micelas como Nanomoldes. 
 
 
 
 
 
22 
 
 1.3. Hipótesis.  
 
La síntesis dirigida por micelas permitirá obtener óxidos metálicos 
nanoestructurados con una elevada área superficial y que presenten una 
capacitancia  adecuada como electrodos en capacitores electroquímicos. 
 
1.4. Objetivo General 
 
 Preparar, utilizando micelas, materiales nanoestructurados de MnO2, Fe2O3 
y V2O5, para electrodos en capacitores electroquímicos. 
 
1.4.1.  Objetivos Específicos.  
 
 Síntetizar por micelas óxidos metálicos de MnO2, Fe2O3 y V2O5  
nanoestructurados. 
 Caracterizar a los óxidos metálicos por FTIR, MET, DRX, BET y BJH. 
 Determinar la capacitancia de los óxidos metálicos por voltamperometría 
cíclica. 
 Estudiar el efecto de la velocidad de barrido en la capacitancia. 
 Estudiar la estabilidad de la capacitancia en función de los ciclos de carga-
descarga por voltamperometría cíclica. 
 
1.5. Justificación. 
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 Es bien sabido que las reservas de combustibles fósiles se están agotando a 
nivel mundial y México no es la excepción. Aunado a esto, la contaminación que 
generan los combustibles fósiles está afectando el medio ambiente de una 
forma alarmante. Por tales hechos es de vital importancia que en México se 
desarrollen proyectos de investigación encaminados a encontrar nuevas formas 
de almacenamiento y conversión de la energía. Como se mencionó 
anteriormente, los capacitores electroquímicos son una nueva forma de 
almacenar energía. Además son sistemas que buscan tener un menor impacto 
al medio ambiente. La importancia de este proyecto recae en identificar 
materiales con una potencial aplicación como electrodos en capacitores 
electroquímicos, como una alternativa a la problemática energética que existe 
en el país.  
 
El alcance de este proyecto es la identificación de óxidos de manganeso, hierro 
y vanadio que tengan un comportamiento pseudocapacitivo y una capacitancia 
aceptable como capacitores electroquímicos. 
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CAPÍTULO 2 
MATERIALES Y MÉTODOS 
2.1. Síntesis de los Óxidos de Manganeso, Hierro y 
Vanadio. 
 
Los surfactantes utilizados fueron: dodecilsulfato de sodio (SDS), bromuro de 
hexadeciltrimetil amonio (CTAB) y Triton X-100 con una pureza mayor al 98%, 
son productos de Alfa-Aesar. 
 
2.1.1. Síntesis de MnO2 
 
Los surfactantes se disolvieron en agua y una vez disueltos se agregó el 
precursor. Las condiciones de reacción se muestran en la tabla 3. Los óxidos se 
lavaron con agua deionizada, se filtraron  y se secaron a temperatura ambiente. 
Posteriormente el óxido K1-L se lavó con 20ml de etanol a ebullición por 24 
horas para remover el surfactante del MnO2. 
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TABLA 3.  
CONDICIONES DE SÍNTESIS PARA MnO2
Experimento Surfactantes Surfactante 
%W 
Precursor Tiempo de 
 Reacción (días) 
Temperatura 
(°C) 
RM3-L CTAB/Triton-X100 12.5/14 KMnO4 11 Ambiente 
K1-L CTAB 10 KMnO4 1 70 
 
2.1.2. Síntesis de Fe2O3. 
Para la síntesis del óxido férrico se utilizó un sistema acuoso y SDS como 
surfactante. Para obtener al hidróxido de hierro III se agregó NH4OH. La 
solución se filtró y se lavó con una solución caliente de NH4NO3 al 1%. Se secó 
a temperatura ambiente. Las muestras se calcinaron por 2 horas a 220°C. 
TABLA 4.  
CONDICIONES DE SÍNTESIS PARA Fe2O3
Experimento Surfactantes Surfactante 
%W 
Precursor Tiempo de 
 Reacción (hrs.) 
Temperatura 
(°C) 
X2-C SDS 30 FeCl3·H2O 10 80 
X6-C SDS 20 FeCl3·H2O 10 70 
      
2.1.3. Síntesis de V2O5. 
Para la síntesis de V2O5 se utilizó como surfactante CTAB en un sistema 
acuoso. Se utilizó como precursor NH4VO3. Para eliminar el surfactante se 
utilizaron dos métodos. El primero consistió en agregar al óxido una solución 
0.05M de acetato de sodio en etanol y calentar a ebullición por 24 horas (V2-L-
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 eea). El segundo lavado consistió en lavar con etanol a ebullición por 72 horas 
(V2-L-ee). 
 
TABLA 5.  
CONDICIONES DE SÍNTESIS PARA V2O3
Experimento Surfactantes Surfactante 
%W 
Precursor Tiempo de 
 Reacción días.) 
Temperatura 
(°C) 
V2-L CTAB 25 NH4VO3 2 75 
 
2.2. Caracterización  de las Nanopartículas. 
Las nanopartículas obtenidas por la síntesis dirigida por micelas se 
caracterizaron por Microscopía Electrónica de Transmisión (MET), 
Espectrometría de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Difracción de 
Rayos X (DRX) y Análisis Textural por el Método BET y BJH. 
2.2.1. Microscopía Electrónica de Transmisión. 
Se utilizó MET para determinar la morfología de la partícula y su tamaño. El 
microscopio electrónico de transmisión emite un haz de electrones dirigido 
hacia el objeto que se desea observar. Una parte de los electrones son 
dispersados o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan. Cualquier 
variación de la muestra causará que una fracción diferente de la intensidad del 
haz incidente sea difractada hacia fuera provocando una variación en la 
oscuridad de la imagen observada. El MET funciona con un voltaje constante de 
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 100 keV, los electrones tienen una longitud de onda de aproximadamente 
0.004nm lo que permite tener resoluciones de 1nm51. 
 
1.5.1.1. Metodología. 
La preparación de la muestra para la microscopía electrónica de transmición 
consistió en agitar el vial que contenía al óxido y tomar una pequeña muestra 
para dispersarla en 1 gota de solvente. Posteriormente en el porta muestras se 
colocó la dispersión y se secó a 60°C por 1 minuto. 
 
2.2.2. Espectrometría de Infrarrojo. 
La espectrometría en el infrarrojo utiliza la radiación electromagnética en 
longitudes de onda que van desde 0.78 a 1000μm (radiación infrarroja). El 
principio en el que se basa este método analítico, es que las moléculas y 
átomos están en constante movimiento, es decir hay un movimiento de rotación 
y vibración natural en los enlaces presentes en la molécula. La radiación en el 
infrarrojo tiene la energía suficiente para interactuar con las vibraciones de las 
moléculas sin llegar al excitamiento electrónico que se presenta en otros 
métodos analíticos instrumentales. La absorción de radiación en el infrarrojo se 
presenta cuando la frecuencia de la vibración de molécula es igual a la 
frecuencia de la radiación. También es importante mencionar que la absorción 
debe producir un cambio en el  momento dipolar neto de la molécula, de no ser 
así, no se presentará absorción. Moléculas como O2, H2, N2, son transparentes 
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 a la radiación del infrarrojo ya que no sufren un cambio neto en su momento 
dipolar. La absorción de la radiación de infrarrojo es lo que se obtiene como 
señal característica de un grupo funcional, la cual se ve afectada por el entorno 
de los demás grupos de la molécula52. 
 
En el presente trabajo se utilizo FTIR para observar si el surfactante se ha 
eliminado del óxido metálico, ya que es una molécula orgánica, se buscan 
señales características a la cadena alifática y al grupo polar del surfactante. Del 
mismo modo se busca observar la señal metal-oxígeno característica de los 
óxidos que normalmente se encuentran entre los 400 y 600cm-1. 
 
2.2.2.1. Metodología. 
Las muestras para el FTIR se prepararon utilizando KBr para preparar la pastilla 
con una relación de 1:20 (muestra/KBr). Los análisis se realizaron en un equipo 
Perkin Elmer, Paragon 1000PC. 
2.2.3. Difracción de Rayos X 
Los Rayos X son dispersados por objetos del mismo orden de magnitud que la 
longitud de onda de la radiación. Cuando los objetos tienen un arreglo 
periódico, como es el caso de un cristal, los rayos X dispersados tienen 
interferencias constructivas y destructivas,  a las interferencias constructivas se 
le llama difracción. La difracción de rayos X utiliza el hecho de que cada 
sustancia cristalina presenta un diafractograma único. De esta forma las 
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 estructuras cristalinas son reconocidas por comparación. Lo que se observa en 
un difractograma son las intensidades relativas en términos de θ o 2 θ. El 
ángulo de difracción 2θ se determina por el espaciado entre un grupo particular 
de planos, con la ayuda de la ecuación de Bragg52. 
2.2.3.1. Metodología 
El análisis de difracción de rayos X se realizó con la finalidad de poder 
identificar las fases cristalinas de los óxidos sintetizados. El análisis se llevó a a 
cabo por 1 hora con un barrido entre 5 y 90° 2θ, con una rapidez de barrido de 
0.05θ. 
2.2.4. Análisis Textural. 
El análisis textural consistió en determinar el área superficial de los 
nanomateriales, así como su distribución de poros por el método BET y BJH 
respectivamente.  
 
Existen seis tipos de isotermas de adsorción como se muestra en la figura 12. 
Los materiales que presentan isotermas del tipo I se caracterizan por tener 
microporos. La curva crece casi verticalmente a presión relativa baja debido al 
llenado de los microporos, una vez lleno el volumen adsorbido se estabiliza 
(línea horizontal) y a presión relativa cercana a 1 ocurre la condensación del 
adsorbato. Estos materiales no presentan histéresis. La isoterma del tipo 2 es 
característica de materiales no porosos. Inicialmente, la curva crece 
rápidamente, pero a medida que el área superficial se va ocupando, el 
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 crecimiento de la curva disminuye y en la región media comienzan a formarse 
multicapas. Finalmente, ocurre un crecimiento de la curva  debido a la 
condensación del gas. Una curva del tipo 4 es muy parecida a la del tipo 2, solo 
que en la zona media crece más rápido y muestra histéresis. Los materiales 
mesoporosos y macroporosos (poros con diámetros mayores a 50nm) 
presentan este tipo de curvas. Los poros presentan una amplia distribución de 
tamaños y formas y pueden estar interconectados. El crecimiento de la curva en 
la zona media es causado precisamente por los poros, ya que las moléculas del 
gas experimentan más intensamente las fuerzas atractivas (comparado contra 
materiales no porosos) de las paredes del poro, lo que lleva a una 
condensación a menores presiones relativas. La histéresis se presenta debido a 
que el adsorbato debe evaporarse de las capas de líquido formado en las 
paredes del poro, lo que dificulta la evaporación provocando un retraso en la 
señal53. 
 
Figura 12. Tipos de isotermas de adsorción. 
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La figura 1353 muestra dos curvas con histéresis, el inciso b presenta un curva 
más estrecha en la región de saturación, lo que indica un material mesoporoso, 
en cambio la curva “a” es característica de un material meso y macroporoso. 
 
 
                                   a                                                                        b 
Figura 13. Curva de adsorción de materiales meso y macroporosos. 
 
2.2.4.1. Isoterma de Brunauer, Emmet y Teller (BET). 
 
A diferencia de la isoterma de Langmuir que considera la formación de una 
monocapa en la superficie del sólido, la isoterma de BET considera la formación 
de  multicapas54. La formación de las multicapas es causada por las fuerzas 
intermoleculares del gas, que finalmente lo llevan a la licuefacción.  Las etapas 
del proceso se muestran a continuación. 
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 Cabe señalar que A3S indica un sitio en la superficie que contiene tres 
moléculas una sobre otra.  θ1 es la fracción de sitios ocupados en la superficie, 
1-θ1 es la fracción de sitios vacíos y θn es la fracción de sitios en los que las 
moléculas A forman n capas. Como la segunda molécula se coloca sobre la 
primera, se considera que la interacción de las moléculas es similar a la 
interacción que tienen en el estado líquido, y así sucesivamente con las demás 
capas de moléculas A. Esto implica que K1=K2=K3=Kn=K. El proceso se puede 
describir por la siguiente ecuación55. 
( ) ( )
op
K
lAgA
1=
⇔
 
Donde po es la presión de vapor del líquido. Finalmente se puede demostrar 
que la ecuación de la isoterma de BET se describe por la ecuación 354. 
( ) ⎟⎟⎠
⎞
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                                                                             (3) 
Donde “p” es la presión del gas, “v” es el volumen reducido a las condiciones 
estándar del gas adsorbido a la presión p y cierta temperatura, “po” = es la 
presión de vapor del líquido, “vm” es el volumen de gas reducido, a las 
condiciones estándar y adsorbido cuando la superficie se cubre con una 
monocapa y . 
( )RTHH ovapoec Δ+Δ−= 1
 
La ecuación 3 es la ecuación de una línea recta, donde la pendiente es igual a 
(c-1/vmc) y la ordenada al origen es 1/vmc. Con estos datos se obtiene vm y c.  
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 Con la ecuación 4 se calcula el área superficial específica.  
( )( )( )ANavvmS =                                                                                                  (4) 
Donde “S” es el área superficial específica, “Nav” es el Número de Avogadro, 
“A” es el área cubierta por una molécula, que para el nitrógeno a 77K tiene un 
valor de 16.2Ǻ2. 
 
2.2.4.2. Método Barret, Joyner y Halenda (BJH). 
Con el método BJH se determina la distribución promedio del diámetro de poro 
del material56. Para calcular el diámetro del poro se utiliza la ecuación 5. 
⎟⎟⎠
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⎜⎜⎝
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⎛
m
o RTr
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p θγ cos2
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*
                                                                                         (5) 
Donde  
p* = presión de condensación critica. 
Ȗ = tensión superficial del liquido, 
v = el volumen molar del adsorbato 
θ = el ángulo de contacto entre el sólido y la fase condensada. 
 
El principio se basa en que los poros del material deben estar llenos de 
nitrógeno (o cualquier otro gas) en un momento dado, típicamente cuando la 
presión relativa es del 99.5%. Siguiendo los cambios de la presión relativa (p/po) 
en la desorción, y considerando que los cambios se dan en etapas, el gas 
condensado saldrá de los poros en cada etapa y representará el volumen del 
poro en dicha etapa. El gas que queda remanente en los poros en esa etapa, se 
calcula utilizando una ecuación para el espesor del gas adsorbido. De ésta 
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 forma el término rm de la ecuación 5 se transforma en (r-t). Otro punto 
importante a considerar, es la morfología del poro, si es cilíndrico por ejemplo, 
el volumen del poro queda expresado por v = πr2L, de ésta forma se puede 
obtener la longitud del poro y por la relación del área del cilindro (a = 2πrL) se 
puede determinar el área del poro. Éste proceso se debe repetir a lo largo de la 
curva de desorción para obtener el promedio del diámetro del poro53. 
 
2.2.4.3. Análisis de Microporos. 
Lakshminarayanan y Gamby afriman que poros con diámetros menores a 2 nm 
(microporos) no pueden ser penetrados por los eletrolitos, es decir, parte del 
área superficial del material es inaccesible. Debido a lo anterior, es necesario 
restar el área proveniente de los microporos al área total, para obtener el área 
que es accesible a los electrolitos. 
 
Para calcular el área de los microporos se utiliza el “método t”. Donde “t” 
representa el espesor de gas adsorbido en las paredes de los poros. Con la 
ecuación (6) se cálcula “t”.  
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                                                                                  (6) 
Al graficar el volumen adsorbido contra “t” se obtiene una linea recta. Sí la linea 
recta pasa a través del origen, el material no presenta microporos y el área 
superficial del material se obtiene por la ecuación (7). 
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 410×=
t
V
S
liq
t                                                                                                       (7) 
Donde St =  área superficial total, Vliq = volumen de gas adsorbido. 
 
Cuando el material presenta microporos la línea recta de la gráfica V vs t 
presenta un intercepto positivo, equivalente al volumen de los microporos. El 
área de los microporos se calcula con la ecuación (8). 
 
S micro = SBET – (Vliq/t) X10
4                                                                                 (8) 
 
2.2.4.4. Metodología 
La muestras se desgasificaron a 50°C. Las isotermas de adsorción-desorción 
se realizaron a una temperatura de 77 K. Los experimentos se realizaron en un 
equipo Quantacrome, modelo Autosorb II. 
 
2.3. Caracterización Electroquímica. 
Para determinar si los nanomateriales sintetizados tienen un uso potencial 
como electrodos en capacitores electroquímicos, se determinó la capacitancia, 
se estudió el efecto de la velocidad de barrido y la estabilidad frente a ciclos de 
carga-descarga por voltamperometría cíclica. También se utilizó 
cronopotenciometría como segundo método para la determinación de la 
capacitancia. Para los óxidos de manganeso se utilizó Na2SO4 (Alfa Aesar) 
como electrolito, para los de hierro Na2SO4 y Na2SO3 (Alfa Aesar) como 
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 electrolitos. Para los óxidos de vanadio se utilizaron Na2SO4, Na2SO3 y NaCl 
(Alfa Aesar) como electrolitos. Todos los electrolitos se prepararon con una 
concentración de 0.1M. 
2.3.1. Preparación de los Electrodos. 
Los electrodos se prepararon como materiales compositos del óxido metálico de 
interés, carbón conductor (Degussa) con 80m2/g y politetrafluoroetileno (PTFE, 
suspensión al 60%w, Aldrich). Para los electrodos de óxidos de manganeso se 
utilizó la siguiente composición en peso: 80%, 15% y 5% del óxido, carbón y 
PTFE. Para los óxidos de hierro y vanadio la composición fue la siguiente: 65% 
del óxido metálico, 30% del  carbón y 5% de PTFE.  Una vez mezclados los 
materiales se agregaron unas gotas de etanol para obtener una mezcla 
“pastosa” y después se pasó un rodillo sobre la mezcla para obtener películas 
con un espesor entre 80 y 100µ.5  Las películas se colocaron sobre una malla 
de acero inoxidable con un tamaño de poro de 104µ, que sirve como soporte. El 
área del electrodo es de 0.38cm2. Se utilizó un separador de fibra de vidrio 
humedecido con una solución 0.1M de electrolito. Los electrodos fueron 
ensamblados en una celda tipo Swagelok. 
 
2.3.2. Voltamperometría Cíclica. 
La voltamperometría cíclica es un método que consta en hacer un barrido de 
potencial desde un voltaje inicial hasta un punto final, en donde el sentido del 
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 barrido se invierte en determinado momento, hacia el potencial inicial para 
completar el ciclo. El sistema responde generando una corriente, que en ciertos 
intervalos de potencial, ésta corriente puede ser causada por la doble capa 
eléctrica y en otros, por un proceso faradaico58, ,59 60. Si se aplica un barrido de 
potencial a una velocidad constante y lineal con el tiempo (voltamperometría 
cíclica), el sistema responderá generando una corriente. Los electrolitos 
viajarán hacia la superficie de los electrodos como muestra la figura 14, 
obviamente en ausencia de transferencia de masa y de reacciones químicas.  
 
Figura 14. Etapas del proceso electroquímico. 
 
Si el proceso de carga y descarga es reversible, la curva (I vs V) generada por 
el sistema será simétrica (imagen espejo). Si la capacitancia es independiente 
del potencial aplicado (en barridos en dirección positiva y negativa), la curva 
tendrá la forma de un rectángulo. Si la capacitancia es dependiente del 
potencial, la curva presentará picos que serán simétricos (imagen espejo) en la 
curva de carga-descarga (figura 15). La forma de la curva depende del 
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 mecanismo para almacenar la carga, el potencial aplicado y las velocidades de 
los procesos involucrados. Si la curva no es simétrica el material no se 
comporta de forma pseudocapacitiva. La capacitancia especifíca se puede 
estimar del área debajo de una de las curvas (carga o descarga) de I vs V como 
muestra la ecuación (9). 
0 
0 
V 
I 
0 
0 
V 
I 
 
                                         a                                                          b  
Figura 15. Voltamperogramas de SCs. a) Independiente del potencial, b) dependiente del 
potencial. 
 
( )
Vm
Q
Vm
tI
gFC Δ=Δ
∂= ∫/                                                                                       (9)      
Donde “I” es la corriente en amperios, “ΔV” es el potencial aplicado en voltios, 
“Q” es la carga almacenada en coloumbs y “m” es la masa del material activo 
en gramos. 
 
La velocidad de barrido que se le aplica al sistema no debe sobrepasar la 
velocidad a la cual se efectúan los mecanismos de carga y descarga, de lo 
contrario el equilibrio en el sistema no se establecerá impidiendo que la carga y 
descarga del sistema no sea máxima, afectando de éste modo a la capacitancia 
o incluso evitando que el sistema se comporte como un pseudocapacitor. El 
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 potencial aplicado es otro factor a considerar, entre mayor sea la ventana de 
potencial mayor será la energía almacenada del capacitor (ver ecuación 2).  El 
número de ciclos (carga-descarga) es otro factor a considerar, debido a que se 
puede determinar la estabilidad del sistema en función del número de procesos 
de carga y descarga. 
 
2.3.2.1. Metodología  
En los análisis de voltamperometría cíclica (Gamry PC4/759) se estudió el 
efecto de la velocidad de barrido en la respuesta pseudocapacitiva de los 
nanomateriales sintetizados. Una vez establecida la ventana de potencial, al 
sistema se le sometía a dos ciclos, tomando en cuenta el segundo ciclo para los 
cálculos de la capacitancia y para determinar si el comportamiento del material 
es pseudocapacitivo. La capacitancia se obtiene de la ecuación (9). 
 
La carga se obtiene del área debajo de una de las curvas del voltamperograma 
(región catódica  o anódica). Se estudió el efecto del electrolito para el caso de 
los óxidos de hierro y vanadio. Se estudió el efecto de ciclos de carga y 
descarga, realizando 200 ciclos a la velocidad de barrido que presentó mayor 
capacitancia.  La masa considerada es sólo del material activo. 
2.3.3. Carga-Descarga Galvanostática. 
Al aplicar una corriente constante al sistema durante un intervalo de tiempo, los 
iones migrarán hacia la superficie de los electrodos quedando almacenados en 
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 la superficie de los electrodos, generando una diferencia de potencial entre los 
electrodos (se carga el sistema). Si en un momento determinado, se invierte la 
corriente aplicada durante un lapso de tiempo, el sistema se descargará. Cargar 
y descargar galvanostáticamente (cronopotenciometría) un CE es otra forma de 
observar el comportamiento pseudocapacitivo y determinar la 
pseudocapacitancia. Al graficar el potencial contra el tiempo se obtiene una 
respuesta lineal con pendiente positiva al cargar al sistema y al descargarlo se 
obtiene una pendiente negativa, sólo si el material muestra un comportamiento 
pseudocapacitivo. Por otra parte también es posible encontrar sistemas que 
presentan una caída óhmica provocada por la resistencia de los iones al 
movimiento hacia o desde los electrodos y por el mecanismo que ocurre en la 
interfase electrodo-electrolito. 
t 
V 
Carga Descarga
m= 1/C
Caída Ohmica
t 
V 
 
Figura 16. Cronopotenciogramas de SCs. 
 
La capacitancia se puede calcular del cronopotenciograma. Normalmente se 
elige la curva de descarga para realizar los cálculos como muestra la ecuación 
7. También es posible calcular la energía específica y la potencia específica, 
por las ecuaciones 11 y 12 respectivamente. 
( ) ( )tVm
I
tVm
I
C ΔΔ=∂∂=                                                                                  (10) 
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Donde “C” es la capacitancia especifíca del material en (F/g), “ΔV” la ventana 
de potencial, 
“I” es la corriente aplicada en A, “t” el tiempo de descarga y “m” es la masa de 
material activo en kg. 
 
2.3.3.1. Metodología. 
  
A los óxidos de hierro que presentaron la mejor respuesta capacitiva, se les 
realizaron ciclos de carga-descarga (2 ciclos). La corriente constante aplicada 
fue de 1mA (en un área geométrica de electrodo de 0.38 cm2). La capacitancia, 
la energía y potencia específicas se obtuvieron de acuerdo a las ecuaciones 10, 
11 y 12 respectivamente, de la descarga perteneciente al segundo ciclo. 
Solamente se consideró la masa del material activo en los cálculos.
  
 
 
 
CAPÍTULO 3 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
Los resultados presentados en este capítulo fueron obtenidos según la 
metodología descrita del capítulo 2.  
3.1. Óxidos de Manganeso 
Se presentan los resultados obtenidos de los óxidos de manganeso con 
sus variaciones en la síntesis y el lavado del material. 
3.1.1. Microscopía Electrónica de Transmisión. 
Muestra  RM3-L. 
 
Para la muestra RM3-L se obtuvieron aglomerados de nanopartículas 
(figura 17). Los aglomerados presentan bordes curveados por lo que 
posiblemente están conformados por partículas esféricas con un tamaño 
alrededor de los 100nm.  
 
A pesar de utilizar dos surfactantes (CTAB y Triton X-100) no se logró 
obtener un sistema con nanopartículas que fuera estable. Si bien, no se ha 
encontrado reportada la síntesis de óxidos de manganeso con KMnO4 como 
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precursor y  CTAB y Triton X-100 como surfactantes, tampoco un diagrama de 
fases con estos dos surfactantes en la literatura. Sin embargo Du y 
colaboradores61 han reportado la formación de micelas conformadas por estos 
dos surfactantes. Probablemente la presencia de KMnO4 en el sistema 
desestabiliza a las micelas, por lo que las partículas tienden a aglomerarse. No 
está claro el porqué los surfactantes no evitaron la aglomeración  de las 
partículas.  Los surfactantes si interactuaron con los óxidos, agregándose tal 
vez en la superficie, como lo indican los espectros de infrarrojo en una sección 
posterior. 
 
 
201nm 
RM3-L 
Figura 17. Imágenes MET del compuesto RM3-L. 
 
100nm 
M3-L 
a) 
 
Muestra K1-L. 
En la figura 18 a,  se pueden observar pequeños aglomerados con partículas 
por debajo de los 100nm de la muestra K1-L antes de recibir el lavado con 
etanol a ebullición. Debido a los bordes curveados, las partículas parecen ser 
esféricas.  
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La figura 18 b, muestra a diferencia de la figura 18 a, un crecimiento de los 
aglomerados como se puede observar en la micrografía. Una posible 
explicación al crecimiento de los aglomerados, es que al remover el surfactante 
del óxido, el cuál interactuaba en la interfase óxido-solución evitando que las 
partículas se unieran, las partículas comenzaron a unirse y a crecer. Por otra 
parte, el lavado a una temperatura cercana a los 80°C, favoreció el crecimiento 
de las partículas. 
 
Figura 18. Imágenes de MET del experimento K1-L. 
100nm 
K1-L 
400nm 
K1-L-ee 
a) 
b) 
400nm 
K1-L 
b) 
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3.1.2. Espectrometría de Infrarrojo (FTIR). 
Se muestran a continuación los espectros de infrarrojo de los óxidos de 
manganeso. El compuesto RM3-L y K1-L presentaron el mismo espectro de 
infrarrojo, el cual se muestra en la figura 19. 
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Figura 19. FTIR de RM3-L y K1-L. 
 
 
Señales de las muestras RM3-L y K1-L. 
A: 3393 cm-1, causada por la presencia de O-H en el óxido. 
B: 2929 cm-1, causada por el estiramiento asimétrico de C-H perteneciente a la 
cadena del surfactante. 
C: 2821 cm-1, causada por el estiramiento simétrico de C-H perteneciente a la 
cadena del surfactante. 
D: 1642 cm-1, causada por la presencia de H2O en el óxido. 
F: 750 cm-1,  G: 580cm-1, H: 530cm-1 y I: 445cm-1, causadas por el enlace Mn-O 
de la fase α-MnO2. 
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Muestra RM3-L. 
 
El compuesto sintetizado en un sistema acuoso con dos surfactantes con CTAB 
y Triton X-100 con KMnO4 como precursor (RM3-L), presentó un espectro de 
infrarrojo con la presencia del surfactante.  
 
Muestra K1-L. 
 
Para el compuesto K1-L se encontró la presencia de surfactante en el espectro 
de infrarrojo.  
 
 Gibot y Laffont63 sintetizaron nanopartículas de Mn3O4 en presencia de CTAB, 
KMnO4  e hidracina monohidratada con un tiempo de reacción de 1 hora y a 
70°C. El espectro de infrarrojo que ellos encontraron no muestra señales del 
surfactante después de haber sido lavada la muestra con agua deionizada y 
etanol. Aunque las condiciones de reacción son diferentes, parece ser que el 
surfactante CTAB requiere de mayor tiempo para interactuar con el KMnO4 y 
agregarse en la estructura del óxido. 
 
Relación entre estructura cristalina y espectros de FTIR 
 
Roy y White64 encontraron que los compuestos (óxidos de metales de 
transición) con el mismo tipo de estructura cristalina presentan espectros de 
infrarrojo similares.  También encontraron que los espectros de polimorfos del 
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mismo compuesto no son similares, a menos que los cambios estructurales 
como el número de coordinación de los átomos, el carácter del enlace 
(covalente, iónico) y las distancias de los enlaces metal-oxígeno no cambien 
demasiado. Esto explica porque la señal del enlace Mn-O de diferentes oxidos 
de manganeso aparece a diferentes números de onda, diferente intensidad y  
anchura de pico. Roy y White encontraron que para la fase ramsdellita (α-MnO2) 
asignan cuatro picos 660, 580, 530 y 470 cm-1. Mientras que para la fase 
pirolusita (ȕ-MnO2) asignan un pico ancho e intenso en 606 cm-1 al igual que 
Tang y colaboradores65. Las vibraciones de los enlaces que absorben o 
transmiten radiación de infrarrojo dependen de la estructura cristalina o la 
estructura del compuesto, debido a esto, se puede relacionar el espectro de 
infrarrojo con una estructura cristalina. Para que una vibración de un enlace 
pueda absorber es necesario un cambio en el momento dipolar  del enlace, por 
lo cual, estructuras con una alta simetría (muy simétricas) tendrán menos 
señales en el espectro de infrarrojo y serán anchas, como es el caso de la 
pirolusita que tiene una estructura con mayor simetría que la ramsdellita. 
 
Para las muestras RM3-L y K1-L presentaron señales en el espectro de 
infrarrojo de 750, 580, 530 y 445 cm-1, causadas por el enlace Mn-O. Como ya 
se mencionó Roy y White encontraron valores muy parecidos para la fase 
ramsdellita, (660, 580, 530 y 470 cm-1) a los encontrados en estos óxidos, y 
pertenecen a la fase α-MnO2. La señal en 660 cm-1 está ausente en estos 
compuestos, sin embargo las otras tres señales prácticamente no difieren. Shao 
y colaboradores66 afirman que las señales de 580, 530 y 670 cm-1 pertenecen a 
la fase Mn2O3 y es la señal de 670 cm
-1 la que distingue63 a ésta fase de otros 
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óxidos de manganeso, por lo que se puede asumir que tampoco presentan ésta 
fase. Igualmente afirman que las señales a 638, 535 y 417 cm-1 pertenecen a la 
fase Mn3O4, señales que no pertenecen a los compuestos aquí sintetizados. 
Las señales 514, 482 y 423 cm-1 pertenecen a una fase de birnesita con iones 
potasio según Ooi y colaboradores. Estas señales tampoco se encuentran en 
los compuestos en cuestión. Chen y colaboradores67 reportaron las señales 
para α-MnO2 710, 579, 527 y 462 cm-1 y para Ȗ-MnOOH 645, 592, 488 y 446 
cm-1. Se observa que la fase Ȗ-MnOOH no corresponde a estos óxidos. Para la 
fase α-MnO2 la única señal que difiere es la de 710 cm-1 por 750 cm-1 
encontrada en estos óxidos. Sin embargo Suib y colaboradores68 encontraron 
que el espectro de infrarrojo del criptomelano  (KMn8O16) con una simetría 
monoclínica, presenta las señales en 725, 573, 525 y 450 cm-1, señales que son 
muy similares a las encontradas en los espectros de los óxidos RM3-L y K1-L 
junto con las muestras lavadas. Potter y Rossman69 encontraron que no hay 
diferencia en el espectro de infrarrojo entre una muestra de criptomelano con 
simetría tetragonal y uno con simetría monoclínica.  Por lo tanto podemos 
asignar a estos compuestos la fase KMn8O16, la simetría de la estructura 
cristalina, tetragonal o monoclínica no se logró determinar por FTIR. 
 
Ferreira y Alves70 obtuvieron una birnesita de estructura Na0.55MnO2·1.5H2O, las 
señales en el espectro de infrarrojo que obtuvieron de su compuesto fueron 
635, 519 y 481 cm-1, por lo que también esta fase queda descartada para los 
óxidos RM3-L y K1-L. 
 
 50 
 
Las señales encontradas en los espectros de infrarrojo entre 3464-3375 se 
deben a la presencia de O-H causada por la presencia de agua ya que ninguna 
fase perteneció a un oxihidroxido, las señales entre 1642-1625 indican la 
presencia de agua. Según Potter y Rossman69 la anchura del pico entre 3464-
3375 se debe a que las moléculas de agua no presentan  un arreglo periódico 
en la estructura. 
 
3.1.3. Difracción de Rayos X (XRD). 
El difractograma de los óxidos de manganeso se presenta a 
continuación. 
0 10 2 0 3 0 40 5 0 60 7 0 80 9 0
10
20
30
40
50
60
----K
1 .3 3
M n
8
O
16
In
te
n
si
d
ad
 u
.a
.
2  T h e ta
0 2 4 6 8 1 0
0
2
4
6
8
1 0
 
Figura 20. Difractograma de las muestras, M3-L, RM3-L, MXA3-L y K1-L. 
 
El difractograma de la figura 20 es común para los óxidos de manganeso RM3-
L y K1-L. El difractograma obtenido experimentalmente revela que los óxidos 
pertenecen a un sistema tetragonal con la fase correspondiente a K1.33Mn8O16, 
el número del patrón es 77-1796 (JCPDS). La figura 21 muestra la estructura 
asignada por Zhang y colaboradores62 a ésta fase, donde señalan que el estado 
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de oxidación promedio del manganeso es de +3.84. El espectro de infrarrojo 
ayudó a determinar que la fase es y K1.33Mn8O16 al presentar las bandas 
características de los óxidos de manganeso que contienen potasio, como ya se 
discutió en la sección anterior y que no se trata de alguna otra fase de 
manganeso.  
 
 
Figura 21. Estructura de K1.33 Mn8O16 proyectada en el plano 001. 
 
Cuando los picos son anchos y no se encuentran bien definidos, hecho que es 
común cuando se obtienen difractogramas de nanocompuestos, los espectros 
de infrarrojo son de gran utilidad para poder distinguir la fase que se encuentra 
presente. Gibot y Laffont63, disntinguen entre dos difractogramas similares 
utilizando FTIR, al descartar la fase Ȗ-Mn2O3 por ausencia de la señal en 670 
cm-1 en el espectro de infrarrojo característica de esta fase y determinar que su 
compuesto presenta la fase Mn3O4.  
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En la literatura no está claro el porqué algunos de los difractogramas de 
nanopartículas presentan picos bien definidos y en otros difractogramas se 
obtienen picos anchos.  Algunos autores afirman que si el pico es intenso y 
estrecho se trata de nanocristales62, ,70 71, mientras otros afirman que si el pico es 
ancho es señal de que las partículas son del orden de nanómetros, esto 
apoyado por las predicciones de la bien conocida ecuación de Debye-
Scherrer67, ,72 73. Existen otras interpretaciones sobre la forma de los picos, Kim y 
Kumar74 afirman que los picos anchos se deben a la presencia de nanocristales 
o a una mezcla de una fase amorfa con una cristalina. En el difractograma de la 
figura 20 los picos son anchos, así que lo más razonable es que los 
compuestos pueden ser una mezcla de una fase amorfa y una cristalina, ya que 
el análisis del espectro de infrarrojo muestra señales de una fase cristalina 
(K1.33Mn8O16). Otra posible explicación de lo que provoca lo ancho del pico, es 
la presencia de surfactante en el óxido, el cual no debe estar ordenado en la 
estructura cristalina del óxido. También es posible que el origen de los picos 
anchos se deba a una distribución aleatoria de los nanocristales en los 
aglomerados.  Tener una absoluta certeza del estado en que se encuentran 
estos materiales no es posible, debido a la falta de una explicación para las 
observaciones contradictorias que se encuentran en la literatura. 
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3.1.4. Análisis Textural. 
A continuación se presentan las isotermas de adsorción-desorción, el 
área superficial específica y la distribución de tamaños de poros para los óxidos 
de manganeso RM3-L y K1-L.  
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Figura 22. Isotermas de adsorción-desorción del experimento RM3-L. 
 
La figura 22 muestra la isoterma de adsorción-desorción del compuesto RM3-L. 
La curva muestra una histéresis estrecha, lo que indica la presencia de 
mesoporos y un volumen bajo de gas adsorbido. La figura 23 muestra el 
resultado obtenido de la isoterma de adsorción-desorción del compuesto K1-L. 
E volumen adsorbido es mayor al compuesto RM3-L. Ambos compuestos 
presentaron una histéresis estrecha, lo que indica la presencia de mesoporos. 
 54 
 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0
50
100
150
200
250
300
350 K1-L
V
 c
c/
g
P/Po
0 2 4 6 8 10
0
2
4
6
8
10
 
Figura 23. Isotermas de adsorción-desorción del experimento K1-L. 
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Figura 24. Distribución de tamaño de poro de los experimentos RM3-L y K1-L. 
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La figura 24 muestra la distribución de tamaño de poro de los compuestos RM3-
L y K1-L. Las dos distribuciones de tamaño de poro son muy similares, 3.5 y 3.6 
nm respectivamente. La tabla 6 muestra un resumen del análisis textural de los 
óxidos de manganeso. 
 
TABLA 6.  
ANÁLISIS TEXTURAL DE ÓXIDOS DE MANGANESO 
 
Muestra Área 
(m2/g) 
Distribución de 
Tamaño de 
Poro (nm) 
Área de 
Microporos 
(m2/g) 
Área 
Disponible 
(m2/g) 
Promedio de 
Diámetro de 
Poro (nm) 
Volumen de 
Poro (cm3/g) 
RM3-L 25.6 3.5 0 25.6 33 0.21 
K1-L 190 3.6 0 190 11 0.5 
 
 
De las curvas de adsorción-desorción de los experimentos RM3-L y K1-L se 
observan isotermas con histéresis. Según De Boer57 existen 5 tipos de 
histéresis que se pueden asociar con la morfología de los poros. El tipo de 
histéresis obtenida en los experimentos se asocian a una morfología cilíndrica 
con ambas caras del cilindro abiertas. El hecho de que las curvas de la 
histéresis sean estrechas, es señal de que se obtuvieron mesoporos como se 
mencionó con anterioridad. Sin embargo como el promedio de diámetro de poro 
y la distribución de tamaño de poro difieren, es lógico pensar que la distribución 
de tamaño de poro no es estrecha. Ningúno de los dos óxidos presentó 
microporos, por lo que toda el área obtenida por el método BET es accesible a 
los electrolitos. 
 
 56 
 
3.1.5.  Caracterización Electroquímica. 
La caracterización electroquímica de los óxidos de manganeso se muestra a 
continuación. La figura 25 muestra los voltamperogramas correspondientes al 
óxido de manganeso RM3-L y K1-L, los cuales presentan un comportamiento 
pseudocapacitivo, ya que sus curvas son simétricas.  La tabla 7 reporta los 
valores de la capacitancia específica de estos óxidos. 
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Figura 25. Voltamperogramas en función del número de horas de lavado para RM3-L. 
 
TABLA 7.  
CAPACITANCIA ESPECÍFICA DE MnO2
Muestra Velocidad de 
Barrido (mV/s) 
Capacitancia (F/g) ΔV (V) 
RM3-L 2 88 1.2 
K1-L 2 70 1.2 
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Efecto del ciclado en la capacitancia. 
 
A los óxidos RM3-L y K1-L se realizaron ciclos de carga-descarga para 
observar el comportamiento de la capacitancia. La capacitancia se midió en 
función de 200 ciclos de carga-descarga a una velocidad de barrido de 2mV/s, 
la figura 26 muestra los resultados obtenidos.  
 
La capacitancia del compuesto RM3-L decae rápidamente en los primeros 
ciclos y se estabiliza en los 63F/g. Por lo tanto la verdadera capacitancia de 
éste compuesto es 63 F/g, al menos en 200 ciclos.  
 
En cambio el compuesto K1-L aumenta su capacitancia (78F/g) en los primeros 
ciclos y luego decae para estabilizarse en 66F/g. Es importante mencionar que 
un número mayor de ciclos daría una mayor información sobre el 
comportamiento de la capacitancia.  
 
La variación de la capacitancia en función del número de ciclos puede ser 
causada por reacciones secundarias en el material lo que conlleva a un cambio 
en la estructura del material y a una disminución o perdida de la 
pseudocapacitancia. Una estabilización de la capacitancia, posiblemente se 
debe a que el sistema ha llegado al equilibrio y no sufre más transformaciones 
durante los ciclos de carga-descarga21, ,22 34.  
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Figura 26. Capacitancia en función del número de ciclos para los óxidos de MnO2. 
 
 
Efecto de la velocidad de barrido en la capacitancia. 
 
El compuesto RM3-L presentó un comportamiento pseudocapacitivo hasta una 
velocidad de 20mV/s como lo muestra la figura 27.  La figura 29 muestra como 
al aumentar la velocidad de barrido la capacitancia disminuyó, como ya se 
mencionó con anterioridad, la disminución es causada por un proceso 
pseudofaradaico que no se llevó a cabo completamente. 
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Figura 27. Efecto de la velocidad de barrido en la capacitancia del óxido RM3-L. 
 
Para el compuesto K1-L se observa un comportamiento pseudocapacitivo hasta 
una velocidad de barrido de 10mV/s (figura 28). A una velocidad de 15mV/s el 
comportamiento pseudocapacitivo se pierde. La figura 28 muestra como el 
incremento en la velocidad de barrido disminuye la capacitancia específica del 
compuesto, igualmente, causado por un proceso pseudocapacitivo incompleto. 
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Figura 28. Efecto de la velocidad de barrido en la capacitancia especifica del óxido K1-L. 
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Figura 29. Efecto de la velocidad de barrido en la capacitancia específica de los 
compuestos RM3-L y K1-L. 
La figura 29 muestra que al aumentar la velocidad de barrido, la capacitancia 
disminuye para los óxidos RM3-L y K1-L. Esto posiblemente es debido  a que la 
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velocidad de barrido excede la velocidad a la cual el proceso pseudocapacitivo 
se lleva a cabo. Bélanger y colaboradores22 atribuyen la disminución de la 
capacitancia a una difusión lenta de los iones hacia los poros y grietas del 
material. Reddy y Ravinder7 están de acuerdo con Bélanger y afirman que las 
altas velocidades de barrido evitan que los iones puedan migrar hacia el interior 
de los poros y grietas, quedando disponible solamente el área superficial 
externa del material, por lo cual disminuye la capacitancia. A bajas velocidades 
de barrido, los iones tienen tiempo de migrar y de utilizar toda el área superficial 
del material (interna y externa) y la capacitancia es mayor. La figura 30 (a) 
muestra la capacitancia específica del compuesto K1-L en función del inverso 
de la raíz cuadrada de la velocidad de barrido. Al extrapolar la velocidad de 
barrido hacia el infinito se obtiene la capacitancia específica externa del material 
(Ce), que es la carga almacenada en el área específica del material. La figura 
30 (b) muestra la capacitancia específica del compuesto K1-L en función de la 
raíz cuadrada de la velocidad de barrido. Al extrapolar a velocidad de barrido 
cero, se obtiene la capacitancia específica total del material (CT), que es la 
carga almacenada en toda el área superficial del material. La diferencia de 
éstas dos capacitancias (CT-Ce) es la capacitancia específica interna (Ci), la 
cual corresponde a la carga almacenada en el área superficial interna y menos 
accesible para los iones7, ,22 26. La capacitancia externa del material (Ce) es de 
31.24 F/g. La capacitancia específica total del  material es 83.64 F/g, que solo 
se puede obtener a bajas velocidades de barrido. La capacitancia específica 
interna es 52.4 F/g, la cual es difícil de obtener porque a altas velocidades de 
barrido los iones no pueden migrar a toda el área superficial del material. A una 
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velocidad de barrido de 2mV/s se alcanza el 84% de la capacitancia total 
(70F/g). 
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Figura 30. Capacitancia vs (a) v-1/2 y (b) v1/2. 
 
 
Efecto del estado de oxidación en la capacitancia. 
 
En la literatura se encuentra reportado que el estado de oxidación promedio en 
óxidos de manganeso utilizados como electrodos en capacitores 
electroquímicos es cercano a 4. Wei y colaboradores21 reportaron para su óxido 
un estado de  oxidación promedio para el Mn de +4 (168 F/g). Bélanger y 
colaboradores22 reportaron un estado de oxidación promedio para el Mn de 
+3.85 (166 F/g). Chen y colaboradores75 reportaron un estado de oxidación para 
Mn de +4 (240 F/g, película delgada). Bach y colaboradores76 encontraron un 
estado de oxidación promedio para la birnesita (Mn) que obtuvieron de +3.68 
(31 F/g). Montes y colaboradores73 afirman que la fase MnO2 tiene  como 
estado de oxidación del manganeso una valencia de +4, para Mn2O3, el Mn 
tiene un estado de oxidación de +3, la fase Mn3O4, presenta una mezcla de 
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estados de oxidación de +3 y +2. Wen y colaboradores77 determinaron los 
estados de oxidación promedio de las fases Mn3O4, Mn2O3 y MnO2, como +2.7, 
+3 y +4 respectivamente. Los compuestos RM3-L, K1-L que presentaron la fase 
K1.33Mn8O16 que Zhang y colaboradores
62 afirman que el estado de oxidación 
promedio de esta fase es de +3.84, presentaron voltamperogramas con un 
comportamiento pseudocapacitivo a diferentes velocidades de barrido (figura 26 
y figura 27).  
 
Efecto del surfactante en la capacitancia. 
 
Al comparar RM3-L con el compuesto K1-L, que presentaron la misma fase, con 
un área superficial de 26 m2/g y 190 m2/g respectivamente y con un espectro de 
infrarrojo similar, sólo queda atribuir a la presencia del surfactante la diferencia 
en capacitancia específica de estos dos materiales. En la preparación de cada 
compuesto se utilizó CTAB, pero sólo en la síntesis de RM3-L se utilizó además 
Triton X-100, al parecer la diferencia de capacitancias (88 y 70 F/g) se puede 
deber a la presencia de CTAB y Triton X-100 en la muestra RM3-L.  
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3.2. Óxidos de Hierro. 
 
Los resultados correspondientes a los óxidos de hierro X2-C, X6-C, Z4ee-L y 
Z4-C se muestran a continuación. 
 
3.2.1. Microscopía Electrónica de Transmisión. 
La figura 31 muestra las imagenes MET de los óxidos de hierro obtenidos por 3 
reacciones diferentes. El inciso a) muestra las nanopartículas del óxido de 
hierro X2-C, el cual fue calcinado a 220°C por 2 horas. Se pueden observar 
aglomerados con un tamaño alrededor de los 100nm, las partículas más 
pequeñas que se encontraron tienen un tamaño alrededor de 5nm. La 
distribución del tamaño de partícula es amplia. 
 
El inciso b) de la figura 31 pertenece a la muestra X6-C que presenta 
aglomerados con un tamaño alrededor de los 100nm. Ésta muestra también fue 
calcinada a 220°C por dos horas. A diferencia del inciso a), no se encontró una 
distribución de tamaño tan amplia, tampoco un tamaño de partícula por debajo 
de los 10nm. 
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Figura 31. Imágenes de MET de los óxidos X2-C, X6-C y Z4-Lee. 
 
3.2.2.  Espectrometría de Infrarrojo (FTIR). 
La figura 32 muestra los espectros de infrarrojo de los óxidos de hierro 
sintetizados(X2-C y X6-C). El espectro de infrarrojo no muestra la presencia de 
surfactante. 
 
Señales de los compuestos X2-C y X6-C. 
A: 3404 cm-1, causada por el doblamiento de O-H. 
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B: 1625 cm-1, causada por el O-H de moléculas de agua. 
C: 1393 cm-1, causada por la presencia del grupo NO3
-. 
D, E: 1143, 1036 causado por las vibraciones en el plano de Fe-O de la fase Ȗ-
FeOOH 
F, G, H: 669, 581 y 442 cm-1, causada por el estiramiento Fe-O de la fase ȕ-
FeOOH.  
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Figura 32. FTIR de los óxidos de hierro X2-C y X6-C. 
 
 
Los espectros de infrarrojo de las muestras X2-C, X6-C, muestran la presencia 
de OH debido a las señales a los 3404 y 1625 cm-1. El análisis del espectro 
revela la presencia de dos fases de oxihidroxidos de hierro, la fase Ȗ-FeOOH 
con señales en 1143 y 1036 cm-1 y la fase ȕ-FeOOH con señales en 669, 581 y 
442 cm-1. Para la fase Ȗ-FeOOH en la literatura64, ,85 86 se reportan los valores de 
1166-1145, 1026-1013, 753-735, 604, 600 y 476 cm-1, que están de acuerdo 
con las señales encontradas en la figura 32. Para la fase ȕ-FeOOH en la 
literatura87 se reportan los valores de 667, 588 y 441 cm-1. La señal en 1393 
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cm-1 revela que los compuestos tienen la presencia del ión NO3
-, proveniente 
del lavado con una solución caliente al 1% de NH4NO3. A pesar del 
calentamiento a 220°C por dos horas los grupos OH- no fueron eliminados y no 
se obtuvo la fase Fe2O3. 
 
 
3.2.3. Difracción de Rayos X (DRX). 
Los difractogramas de las muestras X2-C y X6-C se muestran a continuación. 
El difractograma de la muestra X2-C (ver figura 33) no muestra la presencia de 
ningún pico, posiblemente debido al tamaño de las partículas de 5nm y 
aglomerados de 100nm67, ,72 73, por lo que no se le puede asociar con ningún 
patrón conocido. Por medio del análisis de FTIR, considerado por algunos 
autores más preciso que la difracción de rayos X88, se encontraron las señales 
correspondientes a las fases ȕ-FeOOH y Ȗ-FeOOH en el compuesto X2-C, pero 
debido a la pobre cristanilidad del material (ver figura 33) no se puede tener 
certeza de la presencia de estas fases en el material. En el caso del compuesto 
X6-C, su difractograma de la figura 34 si presenta picos anchos. Al comparar el 
difractograma contra los patrones de las fases α-FeOOH, ȕ-FeOOH, Ȗ-FeOOH, 
parecería que las tres fases concuerdan con el difractograma, ya que éste 
presenta picos anchos que envuelven a los picos de los patrones. Sin embargo 
el análisis de FTIR descarta la fase α-FeOOH, dejando así una mezcla de las 
fases ȕ-FeOOH y Ȗ-FeOOH para el compuesto X6-C. El número de patrón para 
cada fase es 80-1770 y 44-1415 (JCPDS) respectivamente. Sin embargo de 
acuerdo al difractograma obtenido, el material solamente presenta una 
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cristalinidad parcial. Esto implica que una calcinación a 220°C por 2 horas no se 
formó completamente Fe2O3, y se requiere una mayor temperatura o un mayor 
tiempo de calcinación. 
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Figura 33. Difractograma de la muestra X2-C 
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Figura 34. Difractograma de la muestra X6-C. 
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3.2.4. Análisis  Textural. 
La isoterma de adsorción-desorción y la distribución de tamaño de poro se 
muestran en la figura 35 y figura 36  respectivamente. Las isotermas de X2-C y 
X6-C muestran histéresis con una morfología de poro cilíndrica según la 
clasificación de  De Boer60. Ambos compuestos adsorben cantidades similares 
de nitrógeno. El área superficial obtenida en los compuestos X2-C y X6-C es 
elevada, de 311 y 317 m2/g respectivamente. El análisis de microporos nos 
indica que la contribución de estos al área superficial es de 73 y 178 m2/g 
respectivamente. El hecho que la distribución de tamaño de poro y el promedio 
de diámetro de poro sean de 3.6nm y 4nm respectivamente, para los dos 
compuestos, nos dice que ambos tienen una distribución de poros estrecha 
alrededor de los 4 nm. Lo que implica que las condiciones (síntesis similares de 
ambos compuestos)  llevan a obtener materiales mesoporosos con diámetros 
de poro uniformes. 
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Figura 35. Isoterma de adsorción-desorción de los óxidos de hierro. 
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Figura 36. Distribución de tamaño de poro de los óxidos de hierro. 
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La tabla 8 muestra los resultados del análisis textural de los óxidos de hierro. 
 
TABLA 8.  
ANÁLISIS TEXTURAL DE ÓXIDOS DE HIERRO 
Muestra Área 
Superficial 
(m2/g) 
Distribución de  
Tamaño de  
Poro (nm) 
Área de 
Microporos 
(m2/g) 
Área 
Disponible 
(m2/g) 
Promedio de 
Diámetro de 
Poro (nm) 
Volumen de 
Poro (cm3/g) 
X2-C 311 3.6 73 238 4 0.33 
X6-C 317 3.6 178 139 4 0.34 
 
3.2.5. Caracterización Electroquímica. 
El comportamiento pseudocapacitivo de los óxidos X2-C y X6-C de los óxidos 
de hierro se muestra en los voltamperogramas a diferentes velocidades (figura 
37, figura 38). El electrolito utilizado fue Na2SO4 con una concentración 0.1M.  
 
El compuesto X2-C presentó un comportamiento pseudocapacitivo hasta una 
velocidad de barrido de 25mV/s (figura 37). Las curvas que se observan en el 
voltamperograma fueron las que se acercan más a la curva ideal con forma 
rectangular. Este óxido puede trabajar con una ventana electroquímica de 1V. 
 
El compuesto X6-C presentó un comportamiento pseudocapacitivo hasta una 
velocidad de barrido de 15mV/s. De nuevo se muestra que las curvas de los 
voltamperogramas son casi totalmente rectangulares, acercándose al 
comportamiento ideal (figura 38). La ventana electroquímica para éste óxido 
también es de 1V. 
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Figura 37. Voltamperogramas de la muestra X2-C a diferentes velocidades de barrido. 
Electrolito 0.1M Na2SO4. 
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Figura 38. Voltamperograma de la muestra X6-C a diferentes velocidades de barrido. 
Electrolito 0.1M Na2SO4. 
 
La tabla 9 muestra la capacitancia específica  de las muestras X2-C y X6-C a 
diferentes velocidades de barrido. Los cálculos se realizaron con las curvas del 
voltamperograma del segundo ciclo. 
TABLA 9.  
CAPACITANCIA ESPECÍFICA A DIFERENTES VELOCIDADES DE BARRIDO 
Velocidad de Barrido 
(mV/s) 
Capacitancia 
Específica X2-C (F/g) 
Capacitancia 
Específica X6-C (F/g) 
ΔV (V) 
2 5 8 1 
5 8 9 1 
10 9 9 1 
15 9 8 1 
20 10  1 
25 10  1 
Electrolito: 0.1M Na2SO4. 
 
Los voltamperogramas del óxido X2-C se muestran en la figura 37 y presentan 
un comportamiento pseudocapacitivo ideal, incluso al aumentar la velocidad de 
barrido desde 2mV/s hasta 25mV/s. No son numerosos los materiales que 
soporten una velocidad mayor a los 2mV/s en la literatura, sobre todo si se 
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tratan de pseudocapacitores. Otro aspecto sobre éste material es que la 
capacitancia se incrementa ligeramente al aumentar la velocidad de barrido, 
este fenómeno no se ha encontrado reportado en la literatura. En el caso de X6-
C muestra un comportamiento pseudocapacitivo (figura 38) hasta una velocidad 
de 15mV/s y prácticamente manteniendo constante su capacitancia en el rango 
de velocidades aplicadas (mantener la capacitancia constante al aumentar la 
velocidad de barrido tampoco ha sido reportado en la literatura). 
 
Efecto del Electrolito (Na2SO3). 
 
La figura 39 muestra el comportamiento pseudocapacitivo del compuesto X2-C 
utilizando como electrolito una solución 0.1M de Na2SO3. El compuesto 
presenta un comportamiento pseudocapacitivo hasta una velocidad de barrido 
de 15mV/s con una ventana electroquímica de 1V. 
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Figura 39. Voltamperogramas de la muestra X2-C a diferentes velocidades de barrido. 
Electrolito 0.1M Na2SO3. 
 
En presencia de una solución 0.1M de Na2SO3 el compuesto X6-C presentó un 
comportamiento pseudocapacitivo hasta una velocidad de barrido de 15mV/s 
(figura 40). La ventana electroquímica también fue de 1V. 
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Figura 40. Voltamperogramas de la muestra X6-C a diferentes velocidades de barrido. 
Electrolito 0.1M Na2SO3. 
 
La tabla 10 muestra la capacitancia específica a diferentes velocidades de 
barrido en presencia de una solución 0.1M de Na2SO3 para los compuestos X2-
C y X6-C. 
TABLA 10.  
CAPACITANCIA ESPECÍFICA A DIFERENTES VELOCIDADES DE BARRIDO 
Velocidad de Barrido 
(mV/s) 
Capacitancia 
Específica X2-C (F/g) 
Capacitancia 
Específica X6-C (F/g) 
ΔV (V) 
2 10 9 1 
5 9 8 1 
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10 8 8 1 
15 8 7 1 
Electrolito: 0.1M Na2SO3. 
 
Al comparar Na2SO4 y Na2SO3 como electrolitos, no tienen un efecto 
significativo en la magnitud de la capacitancia específica obtenida en X2-C y 
X6-C. Sin embargo afectan el comportamiento pseudocapacitivo de estos 
materiales, ya que en presencia de Na2SO4 se puede llegar hasta una velocidad 
de barrido de 25mV/s y en presencia de Na2SO3 solo hasta 15mV/s (para X2-
C). En el caso de X6-C, en ambos electrolitos se alcanza una velocidad de 
barrido de 15mV/s. Además el efecto de la velocidad de barrido con cada 
electrolito es diferente. Con Na2SO4 para X2-C aumenta la capacitancia y con 
Na2SO3 la capacitancia disminuye. Para X6-C con ambos electrolitos la 
capacitancia se mantiene constante. La ventana de operación de los dos 
materiales es de 1 volt en ambos electrolitos. 
 
Efecto de la velocidad de Barrido. 
 
La figura 41 muestra el efecto de la velocidad de barrido en la capacitancia de 
los compuestos X2-C y X6-C. Cuando se utilizó como electrolito Na2SO4, la 
capacitancia se incremento al aumentar la velocidad de barrido para el 
compuesto X2-C. En el caso del compuesto X6-C permaneció constante. Éste 
comportamiento no se encuentra reportado en la literatura. Al utilizar Na2SO3 la 
capacitancia disminuyó al incrementarse la velocidad de barrido. Como ya se 
discutió en la sección 3.1.5. éste comportamiento posiblemente se debe a que 
los iones no tienen tiempo suficiente para migrar a la superficie del material, por 
lo que la carga almacenada es menor. 
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Figura 41. Capacitancia en función de la velocidad de barrido. a) Na2SO4 y b) Na2SO3. 
 
Como la capacitancia se incrementa al incrementarse la velocidad de barrido, 
los resultados obtenidos, Ce y CT no tienen sentido, por lo que se obtuvieron Ce 
y CT en presencia de Na2SO3 (figura 42). La capacitancia externa es de 6.7 F/g 
y la capacitancias total es de 10.5 F/g, por lo tanto la capacitancia interna es 3.8 
F/g. A una velocidad de barrido de 2 mV/s se alcanza un 95% de la 
capacitancia total del compuesto X2-C. 
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Figura 42. Capacitancia vs (a) v-1/2 y (b) v1/2. 
 
 
Efecto del ciclado. 
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Como el compuesto X2-C mostró la capacitancia más elevada al incrementarse 
la velocidad de barrido y presento un comportamiento pseudocapacitivo a una 
mayor velocidad de barrido, se estudió el efecto del número ciclos sobre la 
capacitancia. Las velocidades de barrido fueron de 5mV/s y 15mV/s (figura 43) 
Los datos fueron obtenidos por voltamperometría cíclica utilizando como 
electrolito Na2SO4. 
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Figura 43. Capacitancia en función del número de ciclos. 
 
Ciclos de carga-descarga a corriente constante (cronopotenciometría). 
 
La figura 44 muestra los ciclos de carga y descarga del compuesto X2-C. Se 
puede observar que compuesto se comporta como un pseudocapacitor, ya que 
las curvas obtenidas son lineales. También presenta una pequeña caída óhmica 
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lo que reduce el potencial de aplicación a 1.15 volts. La energía específica y la 
potencia específica son de 4.75 Wh/Kg y 295 W/h. 
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Figura 44. Cronopotenciograma del compuesto X2-C. 
 
La tabla 11 muestra la capacitancia obtenida por voltamerometría cíclica y por 
cronopotenciometría. Para el compuesto X2-C la capacitancia obtenida por 
voltamperometría cíclica depende de la velocidad de barrido, por lo que a 
velocidades de 20 y 25 mV/s la capacitancia (obtenida por voltamperometría 
ciclica) no difiere del valor obtenido por cronopotenciometría. 
TABLA 11.  
CAPACITANCIA POR VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA Y CRONOPONTEIOMETRÍA (X2-C) 
Velocidad de Barrido 
(mV/s) 
Capacitancia Específica  
(F/g) 
Cronopotenciometría 
(F/g) 
2 5 10 
5 8 - 
10 9 - 
15 9 - 
20 
25 
10 
10 
- 
- 
La ventana de potencial utilizada en voltamperometría cíclica fue de 1volt para todas las velocidades de barrido. 
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Al utilizar la gráfica de Ragone para colocar los valores de potencia especifíca y 
energía específica del compuesto X2-C (x), se observa que cae en la región de 
supercapacitores (figura 45). 
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Figura 45. Gráfica de Ragone del compuesto X2-C. 
 
 
Efecto de los parámetros texturales en la capacitancia. 
 
 La capacitancia es ligeramente mayor al aumentar las velocidades de barrido 
para el compuesto X2-C comparado con el compuesto X6-C. Probablemente se 
debe a que el compuesto X2-C tiene una mayor área disponible (238m2/g) que 
el compuesto X6-C (139m2/g), lo que al final de cuentas permite tener una 
mayor capacitancia. Sin embargo, la diferencia de las capacitancias no es 
substancial, por lo que el área disponible no es el principal factor que afecta a la 
capacitancia. Posiblemente el promedio de diámetro de poro y la distribución de 
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tamaño de poro influyan en la capacitancia.  Para estos compuestos los valores 
son 4 y 3.6 nm respectivamente. Lo que implica que los iones tienen la misma 
facilidad o dificultad para accesar a la superficie activa de estos materiales.  
Reddy82  argumenta que el tamaño de los iones hidratados no es un factor 
determinante para influir en la capacitancia, ya que los iones de los electrolitos  
tienen prácticamente el mismo radio de hidratación (0.33-0.38 nm). Los valores 
del radio de la esfera de hidratación de los electrolitos utilizados en éste 
proyecto se presentan en la tabla 12. 
TABLA 12. 
 TAMAÑO DE IONES 
Ion Radio del Cristal 
(nm) 
Radio de la Esfera 
de hidratación (nm) 
Conductividad (cm2/
Na+ 0.095 0.358  
SO4
-2 0.29 0.379  
SO3
-2    
Cl- 0.181 0.332  
Referencia: 94. El radio de la esfera de hidratación es el tamaño del ión más el tamaño de 
las moléculas de agua que hidratan al ión en la solución. 
 
Los valores del radio de la esfera de hidratación de los iones, sugieren que un 
diámetro de poro de 4 nm es suficiente para permitir el acceso a la superficie 
activa de los materiales. Sin embargo Béguin y Frackowiak18 argumentan que el 
tamaño de poro debe de ser adaptado al tamaño de los iones hidratados para 
permitir un rápido transporte de los iones. Al considerar que los microporos no 
pueden ser accesados por los iones, es lógico pensar que existe un tamaño de 
poro óptimo para un mayor almacenamiento de carga y que tal vez sea 
específico para cada sistema (material y electrolito). Por otro lado, si 
observamos a los óxidos de manganeso (sintetizados en éste proyecto) que 
presentaron una capacitancia de 70 y 88 F/g, el promedio de diámetro de poro 
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era mayor a los 7nm, un valor mayor que el valor encontrado en X2-C y X6-C. 
Por lo que se puede pensar que un diámetro de poro de 4 nm es inaccesible 
para iones de los electrolitos utilizados en estos sistemas, lo que explicaría una 
baja carga almacenada en éstos óxidos (comparándolos contra los óxidos de 
manganeso). Esto implica que el diámetro de poro ideal en pseducapacitores 
podría  ser mayor o igual a los 7nm para que los iones hidratados puedan 
penetrar a toda la superficie del material. 
 
3.3. Óxidos de Vanadio 
Se obtuvo un solo óxido de vanadio y los resultados de la caracterización 
estructural y electroquímica se muestran a continuación.  
 
3.3.1.  Microscopia Electrónica de Transmisión 
Las imágenes MET muestran que el óxido de vanadio sintetizado tiene una 
nanoarquitectura de nanotubos (figura 46). Los nanotubos tienen un diámetro 
alrededor de los 15nm y una longitud que varia desde los 600nm hasta los 
1000nm. Esencialmente toda la muestra tiene la misma nanoarquitectura, en 
algunas zonas los nanotubos se aglomeran. Las condiciones de reacción 
permitieron controlar la morfología de las nanopartículas. 
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Figura 46. Imágenes MET de los nanotubos de óxido de vanadio. 
 
3.3.2. Espectrometría de Infrarrojo (FTIR). 
El espectro de infrarrojo del óxido de vanadio obtenido (V2-L) se muestra a 
continuación. Adicionalmente éste compuesto recibió dos tipos de lavados, uno 
con etanol a ebullición por 72 horas (V2-Lee72) y otro con una solución 0.5M de 
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acetato de sodio en etanol calentado a ebullición por 72 horas. (V2-Leea-72). 
Ninguno de los dos lavados fue efectivo, por lo que tanto el óxido sin lavado 
como los lavados, presentaron la presencia del surfactante en el espectro de 
infrarrojo (figura 47). 
 
Señales de los compuestos V2-L, V2-Lee72 y V2-Leea72. 
 A: 3375 cm-1, del doblamiento de los grupos O-H. 
B: 2910 cm-1, causada por el estiramiento asimétrico de C-H perteneciente a la 
cadena del surfactante. 
C: 2839 cm-1, causada por el estiramiento simétrico de C-H perteneciente a la 
cadena del surfactante. 
D:1625 cm-1, causada por el doblamiento O-H de la molécula de agua. 
E: 1482 cm-1, causadopor el doblamiento C-H de los grupos metilenos del 
surfactante. 
F: 1410 cm-1, causado por el estiramiento asimétrico C-H del grupo metilo del 
seurfactante. 
G, H, I, J, K, L, M y N: 990, 965, 840, 745, 670, 609, 518, 482 cm-1, causado por 
el estiramiento V-O de V2O5. 
 
 85 
 
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60 V2-L
V2-Leea72
%
 T
ra
n
sm
it
an
ci
a
cm -1
0 2 4 6 8 10
0
2
4
6
8
10
V2-Lee72 G H K 
L
M
N
I 
J 
F E D 
C B 
A
 
Figura 47. FTIR del óxido de vanadio. 
 
Fabri y Baraldi95 estudiaron el espectro de infrarrojo de tres óxidos de vanadio, 
V2O3, V2O4 y V2O5, Pinna y colaboradores
96 obtuvieron α-V2O5  y comparando 
sus resultados (1022-1000, 980-963, 840, 745, 665, 610, 537-515 y 475 cm-1) 
con los encontrados en ésta investigación se puede afirmar que el óxido de 
vanadio obtenido presenta la fase α-V2O5 incluso para la muestras lavadas por 
los métodos ya descritos. La razón por la cual las señales de 1022 y 980 cm-1 
se encuentran en el espectro de la figura 47, se debe a la presencia del 
surfactante, que provoca que el enlace V-O sea más rígido y por lo tanto se 
necesita una mayor energía para hacerlo vibrar, por lo que la señal aparece a 
números de onda más bajos. 
 
3.3.3. Difracción de Rayos X (DRX). 
Los patrones de difracción obtenidos para el óxido sintetizado y lavados con 
etanol (V2-L, V2-Leea y V2-Lee72) son similares, incluso el óxido lavado con la 
solución de acetato de sodio en etanol (V2-Leea) muestra un poco más de 
 86 
 
definición de los picos, aunque los tres difractogramas presentaron la fase α-
V2O5, que fue confirmado por el análisis de FTIR.  El hecho de que los patrones 
de difracción sean esencialmente iguales para las tres muestras es otro 
indicador de que el surfactante no pudo ser eliminado totalmente de la 
estructura de ninguno de los tres óxidos (figura 48). 
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Figura 48. Difractograma de los óxidos de vanadio. 
 
La estructura de la fase α-V2O5 está formada por capas, las cuales están 
compuestas por unidades de VO5 con geometría piramidal cuadrada, que 
comparten esquinas y orillas. Las capas están unidas por interacciones V-O97 
(figura 49). 
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Figura 49. Estructura cristalina de α-V2O5. 
 
 
3.3.4. Análisis Textural 
Las isotermas de adsorción del óxido de vanadio y las muestras que fueron 
lavadas se muestran en la figura 50. Los tres compuestos esencialmente no 
presentan histéresis. El área superficial obtenida para las muestras V2-L y V2-
Lee72 es la misma (26m2/g) y es ligeramente mayor en la muestra V2-Leea 
(30m2/g). Lo anterior implica que los lavados no fueron efectivos, ya que los 
espectros de infrarrojo muestran la presencia de surfactante lo que provoca una 
menor área superficial.  
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Figura 50. Isoterma de adsorción-desorción de los óxidos de vanadio. 
 
La distribución de tamaño de poro que se muestra en la figura 51 de los tres 
óxidos de vanadio, se observa que no hay una distribución estrecha. Los 
diámetros de poros caen en la región de mesoporos y macroporos. No se 
encontraron microporos en ninguna muestra y el promedio de diámetro de poro 
difiere de la distribución de tamaño de poro.  
 
La tabla 13 nos muestra  los resultados del análisis textural del óxido de 
vanadio y las dos muestras que fueron lavadas. Se puede observar que el óxido 
de vanadio tiene 26 m2/g de área superficial, mismo área que presenta la 
muestra que fue lavada con etanol a ebullición por 72 horas (V2-Lee72), 
indicando que el lavado no removió al surfactante. El lavado con la solución de 
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acetato de sodio y etanol (0.5M) removió parte del surfactante por lo que el 
óxido presentó un área superficial de 30 m2/g.  
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Figura 51. Distribución de tamaño de poros de los óxidos de vanadio. 
 
TABLA 13.  
ANÁLISIS TEXTURAL DE LOS ÓXIDOS DE VANADIO 
Muestra Área 
Superfiical 
(m2/g) 
Distribución de 
Tamaño de Poro 
(nm) 
Área de 
Microporos 
(m2/g) 
Área 
Disponible 
(m2/g) 
Promedio de 
Diámetro de 
Poro (nm) 
Volumen de 
Poro(cm3/g) 
V2-L 26 1.8 0 26 48 0.31 
V2-Lee72 26 1.8 0 26 44 0.28 
V2-Leea 30 3.6 0 30 37 0.28 
 
3.3.5. Caracterización Electroquímica. 
Identificación de materiales con comportamiento pseudocapacitivo. 
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Para determinar si el óxido de vanadio presente un comportamiento 
pseudocapacitivo se realizaron voltamperometrias cíclicas con tres diferentes 
electrolitos (NaCl, Na2SO3 y Na2SO4) con una concentración 0.1M. Los 
resultados se muestran en la figura 52. El óxido de vanadio presenta un 
comportamiento pseudocapacitivo con los tres electrolitos, aunque el mejor 
comportamiento se obtuvo con NaCl y Na2SO3. La tabla 14 muestra la 
capacitancia específica obtenida a una velocidad de barrido de 2mV/s, a una 
velocidad mayor, no se obtuvo un comportamiento pseudocapacitivo. El valor 
más alto se obtuvo en presencia de NaCl (62 F/g). La ventana electroquímica 
que se aplicó al óxido de vanadio fue de 1.2 volts con los tres electrolitos. 
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Figura 52. Voltamperogramas del óxido del vanadio con diferentes electrolitos. 
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TABLA 14.  
CAPACITANCIA ESPECÍFICA DEL ÓXIDO DE VANADO EN DIFERENTES ELECTROLITOS 
Electrolito Capacitancia Específica. 
NaCl 62 
Na2SO4 54 
Na2SO3 58 
 
Se eligió como electrolito NaCl 0.1M y se determinó la capacitancia de 
las muestras lavadas. Una muestra se lavó con una solución de acetato de 
sodio en etanol (V2-Leea) y otra muestra se lavó con etanol a ebullición por 72 
horas (V2-Lee72). La  figura 53 muestra los voltamperogramas obtenidos. Las 
tres muestras (incluyendo el óxido sin lavado) presentaron un comportamiento 
muy similar, pero el que se acerca más al ideal, es el óxido que no recibió 
lavado. Esto se puede observa en los voltamperogramas obtenidos, a un voltaje 
entre 0.2 y 0.4 volts hay una perdida notoria de la respuesta ideal para la 
muestra V2-Lee72, en el caso de la muestra V2-Leea ésta perdida es más sutil. 
El electrolito utilizado fue NaCl y la velocidad de barrido fue de 2mV/s. 
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Figura 53. Voltamperogramas de V2O5 en función del lavado. 
 
La tabla 15 muestra la capacitancia específica de las muestras de V2O5. Los 
valores son similares para los tres óxidos y presentan la misma ventana 
electroquímica (1.2 volts). Los cálculos se realizaron a una velocidad de barrido 
de 2mV/s, ya que a una velocidad mayor no presentaron un comportamiento 
pseudocapacitivo como se puede observar de la figura 54. 
TABLA 15.  
CAPACITANCIA EN FUNCIÓN DEL LAVADO DE V2O5
Muestra Velocidad de Barrido 
(2mV/s) 
Capacitancia (F/g) ΔV (V) 
V2-L 2 62 1.2 
V2-Leea 2 58 1.2 
V2-Lee72 2 56 1.2 
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Figura 54. Voltamperograma del compuesto V2-L a diferentes velocidades de barrido. 
Electrolito NaCl 0.1M. 
 
Efecto de la velocidad de barrido. 
 
El compuesto V2-L solamente presenta un comportamiento pseudocapacitivo a 
una velocidad de 2 mV/s, a una mayor velocidad, éste comportamiento se 
pierde debido a que los procesos pseudofaradaicos no se llevan a cabo 
completamente. La capacitancia externa del material es 12 F/g y la capacitancia 
total del material es de 78 F/g, por lo que la capacitancia interna es de 66 F/g 
(figura 55). A una velocidad de barrido de 2mV/s se alcanza un 80% de la 
capacitancia total. 
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Figura 55. Capacitancia vs (a) v-1/2 y (b) v1/2. 
 
Efecto del número de ciclos. 
 
El óxido de vanadio que no fue lavado (V2-L) presentó la más alta capacitancia 
y se estudió el efecto del número de ciclos en la capacitancia. Se realizaron 200 
ciclos a una velocidad de barrido de 2mV/s, utilizando NaCl (0.1M) como 
electrolito. La capacitancia se incrementa en los primeros 10 ciclos para luego 
decrecer hasta llegar a un valor de 58 F/g (figura 56), lo que indica que el 
material sufre reacciones secundarias y que la capacitancia practica es de 58 
F/g. Sin embargo, los compuestos de Konstantinov y colaboradores99 se 
degradan al llegar al veinteavo ciclo. El compuesto de Reddy98 pierde su 
capacitancia al llegar al ciclo número cien. Por lo menos el compuesto V2-L 
tolera doscientos ciclos con tan sólo una pérdida del 7% de su capacitancia, lo 
que lo hace un candidato ideal para estudios posteriores. 
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Figura 56. Capacitancia en función del número de ciclos para V2O5. 
 
La capacitancia de las muestras V2-Lee72 y V2-Leea se determinó utilizando 
como electrolito NaCl 0.1M. Las dos muestras lavadas también presentaron un 
comportamiento pseudocapacitivo (figura 53) La mayor capacitancia obtenida 
fue la del compuesto que no recibió tratamiento de lavado (V2-L) a pesar que el 
compuesto V2-Leea presentó una mayor área superficial,  debido a que el 
compuesto V2-L tiene un promedio de diámetro de poro más grande que para el 
compuesto V2-Leea,  es decir en promedio es más accesible. De nuevo se 
presenta la influencia del tamaño de poro sobre la capacitancia.  El voltaje de 
operación de estos materiales es de 1.2 volts. 
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CAPITULO 4  
CONCLUSIONES 
4.1. Conclusiones 
Se presentan a continuación las conclusiones obtenidas en ésta 
investigación. 
 Se lograron obtener materiales nanoestructurados mediante 
micelas, los cuales presentaron un comportamiento 
pseudocapacitivo. Los valores de capacitancia específica caen en 
los rangos reportados en la literatura. 
 El análisis de FTIR fue determinante para encontrar las fases 
cristalinas de todos los óxidos sintetizados. 
 El área superficial accesible, determinada por el diámetro 
promedio de poro es un factor importante para la capacitancia, así 
como el estado de oxidación de los metales de transición de los 
óxidos.  
4.1.1. Óxidos de Manganeso 
 Dos óxidos de manganeso mostraron la capacitancia más elevada 
encontrada en éste proyecto 88 F/g y 70F/g. Después de realizar 
200 ciclos de carga-descarga la capacitancia de ambos disminuyó 
a 63 y 65 F/g respectivamente. 
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4.1.2. Óxidos de Hierro 
 Nuevas fases, no reportadas en la literatura, de oxhidroxidos de 
hierro se reportan con comportamiento psedocapacitivo α-FeOOH, 
ȕ-FeOOH y Ȗ-FeOOH. 
 Se logró obtener utilizando micelas nanopartículas mesoporosas 
con un tamaño de partícula por debajo de los 10nm y con una 
porosidad uniforme (4nm de diámetro de poro). 
 Los óxidos de hierro mostraron tener el mejor comportamiento 
pseudocapacitivo y soportando velocidad de barrido hasta de 
25mv/s. Lo más interesante es que la capacitancia se incremnta al 
aumentar la velocidad de barrido, al menos hasta los 25mV/s. La 
capacitancia específica fue pobre para estos materiales. 
 
4.1.3. Óxidos de Vanadio 
 
 La síntesis dirigida por micelas permitió obtener nanotubos de 
V2O5 con un diámetro de poro de 15nm. 
 El análisis del espectro de infrarrojo permitió determinar que el 
óxido obtenido era efectivamente V2O5, gracias al artículo de Fabri 
y Baraldi que estudiaron los espectros de infrarrojo de los óxidos 
de manganeso. 
 El lavado con etanol no removió el surfactante y el lavado con una 
solución de acetato de sodio en etanol removió parcialmente al 
surfactante. 
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 El electrolito que presentó una mayor capacitancia fue NaCl 0.1M. 
La capacitancia más alta para el óxido de vanadio fue 62 .F/g,  
Después de realizar 200 ciclos el valor diminuyó a 58 F/g. 
 
4.2. Recomendaciones 
 
 Estudiar el mecanismo de síntesis para controlar la nanoestructura y 
nanoaquitectura de los materiales para controlar los parámetros 
estructurales que afectan a la capacitancia. 
 Lavar más efectivamente,  los óxidos de manganeso para tratar de 
eliminar el surfactante en un menor tiempo y evitar la disminución del 
promedio de diámetro de poros. En el caso del óxido de vanadio lavar 
por más tiempo y mayor cantidad de la solución de acetato de sodio 
en etanol para remover una mayor cantidad de surfactante. 
 Estudiar la capacitancia con electrolitos que posean iones pequeños y 
a diferentes concentraciones. 
 Aumentar el número de ciclos de carga y descarga para determinar 
que el comportamiento de la capacitancia es estable. 
 Utilizar otras composiciones para la preparación de los electrodos de 
manganeso. 
  Utilizar otros tipos de carbón para la elaboración de los electrodos. 
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